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DESENVOLVIMENTQ DE UM PROCESSO PARA REFINO DE GRAO DO ALUMINIO
FUNDIDO BASEADO NA APLICACAC DE RECOBRIMENTOS VOLATEIS X INTER
FACE METAL/MOLDE, '

R E § U M O

-

O presente trabalho visa o desenvolvimento de um pro

cesso de refino de grao em estruturas de Aluminio Comercial via

molde, isto €, pela introducdo adequada de um aditivo volitil
(Hexacloroetano) ao recobrimento de moldes e lingoteiras. . Para

atendimento deste objetivo geral, realizou-se uma revisdo criti-
ca da literatura, a qual revelou a originalidade do processo e
permitiu, em sua esséncia, criar o embasamento tedrico necessi -
rio para entender os diferentes conceitos envolvidos durante o}
trabalio experimental. Para viabilizar o processo, diferentes
recobrimentos foram testados com e sem adigdes de Hexacloroetano,
o que permitiu selecionar o mélhor como sendo o DYCOTE 39 (a ba-
se de Alumina). Com o recobrimento escolhido fixado, séries de
experiéncias foram montadas com a finalidade de estabelecer a
performance do processo. Estas séries de experiéncias permiti-
ram investigar a influéncia de fatores tals como: adigdo do Hexa
cloroetano_com.recobrimento em diferentes proporg¢gdes, mecanismo
de formagac de estrutura ativado pelo processo, efeito do supera
quecimento, efeito de tempo total de solidificagdo e influéncia

da aplicagao do processo sobre defeitos. Finalmente, o processo
foi aplicado em outros metais Chumbo, Estanho e Zinco e ligas
de Aluminio- Cobre e Aluminio - Silicic. Em comparagdo estabele
cida com o processo de refino do Aluminio via banho {inoculagio

do Titanio-Boro) o presente processo apresentou as vantagens de
ter uma poténcia de refino maior, dispensar a operagac de inocu-
lagao entre a fusd@o e o vazamento, ter uma ampla faixa operacio-

nal de superaguecimento.



 DEVELOPMENT OF A GRAIN REFINEMENT pROCESS FOR ALUMINIUM CASTING
BASED ON THE APPLICATION OF VOLATILE MOULD COATINGS.

ABSTRACT

This study describes the development of a.grain refi-
ning process for commercial purity Aluminium which is based on
the introduction of a volatile addition (ﬁexacloroeéhame) to the
mould coating. A critical review of the literature was made,

which both indicated the originality of the present process and
formed a theoretical base from which the concepts involved could
be treated during analysis of experimental results. To optimize
the process parameters, the experimental examinations were car-

n

ried out with a range of mould coating, and it was concluded that

one based on alumina powder was most suitable. Using this base,
a series of investigations were carried out to find the optimal
level of Hexacloroethane, the effect of various process para-
meters and to elucidate the mechanism of the refinement effect,
Finally, the process was applied to other metals and alioys and
the overall performance was compéred to conventional techniqﬁes
such as melt inoculation. It was shown to exhibit favourable
results with respect to refining efficiency, ease of application
and resistance to effect of superheat.
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1.1

CAPITULO I

INTRODUCAO

Um dos mais importantes e dos mais antigos processos
de fabricagao de pegas met@licas & o processo de FundigSo. Para
se ter idéia da profundidade de tal afirmac3o basta lembrar que,
em relagdo a sua importé@ncia, no histdrico de fabricagdo de pe-
gas metilicas excetuando-se uma peguena porcentagem de pecas
obtidas por metalurgia do pd (vide Figura I.1) todas as demais
passaram em algum momento de seu processamento pelo fendmeno da
solidificagao quer por fundigao quer por lingotamento. Com rela
¢d0 a sua idade, pegas fundidas de bronze, provavelmente pelo
procésso de cera perdida, foram encontradas em Nahal Mishmar em
Israel as quais foram feitas 5000 a 6000 anos atras, ou seja cer
ca de 1000 anos antes do tempo de Mozses(l), também os registros
historicos fazem referéncia aos Sumerios, que em 3200 A.C. fun-
diam o bronze em moldes de arglla(z). Entretanto, o mais inte -
ressante de se notar & que &s técnicas utilizadas e as qualida -
des conseguidas nao eram muito inferiores as gue se utilizam ho-
je em dia, revelando que a fundigao se constitui num processo de
fabricacao carente de resultados de pesguisa, guer de cunho tec-
noldgico quer de cunho cientifico, mas preferencialmente dirigi-
dos a aspectos basicos ou fundamentais, gque permitam introdugdes
de melhorias. Este fato pode talvez, ser atribuido ao longo pe-
riodo em que.o homem se utilizou do_fendmeno de. transformacio de
fase ligquido/s8lido e do principio de Arquimedes para fabricagao
de pegas metalicas como fatos passivos gerando um desenvolvimen-
to quase que totalmente empirico as custas da curiosidade € ne-
cessidade humanas e do processo de realimentagao por tentativas

€ erros.

Somente no infcio deste século (1920/30) & que poder
-se-la dizer que trabalhos comegaram a surgir como frutos de pes
quisa sistematica voltadas para fendmenos de solidificagao de me
talS( ) dentro de um contexto cientifico como um capitulo da
maior importdncia e como uma poderosa ferramenta de controle na

Fundicao ou lingotamento de metais.,

Dentre os diversos tépicos de abordagem dos pesquisa
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FIGURA I.1 ~ Fluxograma esquemidtico das opgoes de fabrica-

¢80 de produtos metalicos.



dores, merece especial mengdo o referente A estrutura, pois & de
conhecimento tradicional na tecnologla da Fundigao e do Lingota-
mento que a estrutura bruta de solidificagac é de grande impor -
tancia em uma série de propriedades dos materiais, especialmente
propriedades mecanicas que se encontram dependentes da | forma
distribuig¢ao e tamanho dos graos cristalinos. Além disso a se-
gregagao resultante de varios modos de re?i?tribuigéo do soluto

. soma efeito marcantes dqueles mencionados .

»

Assim é que, a literatura se encontra hoje com uma
densidadg muito grande de trabalhos de pesquisa, gue exploram o
bindmio estrutura-propriedades dos materiais, caracterizando pa-
ra a grande maioria dos metais a introdugéo de melhorias destas
propriedades sempre que estruturas homogéneas de grﬁo? fin?s Sa0
5-11 ; A

impostas, guer por fundig¢ao, guer por melos mecanicos _
obtengdo de propriedades Stimas através do controle do  fendme-
no de solidificagdo, durante a fundigdo, traz inlimeras vantagens
principalmente de cunho econdmico, por dispensar operagoes poste
riores & fundigdo que sdo geralmente efetuadas as custas de alto
consumo de energia, como por exemplo,o tratamento térmico de homo

geneizagao de pegas fundidas e lingotes.

Todavia, um volume bem menor de trabalhos de pesqui-
sa tem sido desenvolvidos com este enfogue, gual seja, o de oti-
nizar os processos de refino de grao existentes e o de procurar
novos processos, gue permitam ampliar a gama de opgdes de aplica
¢do na pratica.

E exatamente sobre estruturas de Aluminio, e com a
preocupagac voltada para o desenvolvimento de novos processos de
refino de grao deste importante nao-ferroso, &€ gue se encontram
tragados os objetivos do presente trabalho, os guais se resumem
no desenvolvimento de um processo inédito de refino de grao, via
molde, para o Aluminio fundido e suas ligas, processo este que
possa ser estendida a outras ligas de fundigao gue sejam pouco
susceptiveis ao refino de grdo, via banho, isto &, via inocula -

¢ao de agentes quimicos.
Tal objetivo geral seri atingido através do preenchi

mento das sequintes etapas:

(a) revisdo dos principios basicos da solidificagao
dos metais necessarios ao entendimento e ao po-

der de anidlise dos fendmenos ocorrentes durante



(b)

(c)

(d)

1.4

a fase experimental do trabalho. {(CAPITULO II).

revisao critica exaustiva da literatura, com o
fim de identificar o estado de arte do assunto
refino de grao, ac mesmo tempo que OS5 Processos
e métodos de refino de grao, bem como os mecanis
mos de formagdo de estruturas, sao cuidadosamen-
te estudados (CAPITULO III).

desenvolvimento do processo de refino de grao pro
priamente dito (CAPITULO IVaVI):

- selegdo do recobrimento ac gual deverd ser adi
~ cionada a substancia volatil (Hexacloroetano).

- efeito da adigao de Hexacloroetano sobre o re-

cobrimento selecionado e entiao adotado.

- andlise dos mecanismos de formacao de estrutu-
ras pela‘aplicagdo-do-processo, para-identifi--
car os principios que regem o mesmo.

- analise de pardmetros operacionais, tais como
superagquecimento do metal liquido, tempo total
de solidificagao, tempo de eliminagao do supe-
raguecimento ¢ tempo de borbulhamento ou de

evolugao do Hexacloroetano ap0s o vazamento.

- analise da influéncia do processo sobre a for-
magao de defeitos (porosidade ; acabamento su-

perficial, rechupe , etc.}.

- aplicagao do processo a outros metais e ligas.

confronto da poténcia de refino do presente pro-
cesso com a poténcia de refino do processo con-

vencional de inoculagdao do Titanio-Boro.
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2.1

CAPITULO TI

PRINCIPIOS BASICOS DE SOLIDIFICACAQ

II.1 - NUCLEAQEO

Um dos principios basicos da solidificagdo dos metais,
2 O primeiro dentro de uma sequéncia 1Sgica de correlagoes deste
processo € a Nucleacdo (vide Figura II.l), Sua conceltuagao e
utilizada para explicar o surgimento da fase sélida dentro da fa-
se liquida promovendo o infcio da solidificacdo que se concretiza
através do crescimento do sdlido.

A teoria da Nucleagd@o, considerada a teoria "Classica
da Nucleagao", foi desenvolvida originalmente por Volmer e Web-
ber(l), e por Becker e Dgring(z) e verificada experimentalmente

3,4) € se constitui, ate o mo-

por Turnbull e seus colaboradores
mento, no caminho mais aceito para explicar ¢ fendmeno de surgi -

mento do primeiro s3lido no seio do metal liquido.

_ A referida teoria se baseia na existéncia dos chamados
"embrides" (Vide Figura IT.2), que consistem no surgimento even -
tual e esporadico de grupos de Atomos ordenados, segundo a estru-
tura cristalina do sé6lido e dentro da estrutura desordenada do me
tal ligquido, mesmo gquando todo o sistema se encontra, acima da
temperatura de transformagdo de fase s&1ido- -liquido, definida a-
diante. Tals agrupamentos atomicos (embrices) tem sua existéncia
e forma aproximadamente esférica comprovadas experimentalmente por
difragac de Raio-X,

Duas sao as condigdes sob as quais se pode explicar a
nucleagao de um metal,

(a) NUCLEACAO HOMOGENEA: A Nucleagao Homogénea, base
da "Teoria Classica da Nucleacao” considera a for-
magdo da fase sdlida pelo agrupamento ordenado de
dtomos da fase liquida sem alteragdo de composigio
e sem a participagao de impurezas, ou seja, sem a
interferéncia energética de agentes estranhos ao

sistema,
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FIGURA II.1

lidificacao dos metais.

- Sequéncia de correlagdes durante o processo de so



METAL LiQuiDQ
(DESORDEM ATOMICA)

(ORDEM ATOMICA EM UM INSTANTE J)

EMBRIOCES

. EMBRIDES
(ORDEM ATOMICA EM INSTANTE ANTERIOR
Ai, DESORDENADA ATOMICAMENTE EMj)

FIGURA II.2 - Representagao esquematica do aparecimento e desa

parecimento eventuais de embrioes no seio do me-

tal liquido.



(b) NUCLEACAO HETEROGENEA: A Nucleagdo Heterogénea con
sidera a formagao da fase sdlida com o auxilio e-

nergético de agentes estranhos ao sistema. Tais
agentes podem ser particulas de impurezas, pare -
des do molde ou lingoteiras, inoculantes proposita
damente "adicionados, inclusdes, etc,

II.1.1 - NUCLEACKO HOMOGENEA

IT.1.1.1 - Teoria da Nucleacd3o Homogénea

O entendimento dos conceitos relaciona
dos com a condigdo de nucleagdo homogénea & desenvolvido 3 1luz
de aspectos termodinimicos. Desta forma, & oportuno conceituar
© que seja entalpia(H), entropia(S) e energia livre total(G) ,ten
do em vista que o fendmeno da nucleagdo estd referido 3 um equi-
librio termodinadmico gque envolve mais de uma fase de um siste-
ma (>~ Considere-se, portanto, um sistema, no qual n3o se tem
efeitos elétricos, magnéticos, quimicos e gravitacionais. A en-
talpia, é definida para este sistema, como sendo a soma entre sia
energla interna(U)e sua energia devida ao trabalho de expans o ou
contragao (PV), onde (P) e (V) s30, respectivamente pressioc e volu-
me do sistema. Por outro lado a entropia (S) pode ser conceituada
como sendo uma propriedade gue caracteriza o grau de ordem ou de

-

desordem do sistema. A energia livre total (G) & definida por:

G =H - TS (II.1)

Considere-se a variagao da energia livre total com a
temperatura. Para um aumento da temperatura tem-se um aumento
da entalpia(H), e da entropia(S). Contudo a variagiao do produto
(TS) &€ preponderante diante da variag3o de (H) o que leva & uma
diminuigac da energia livre total (G) conforme ilustra o esquema
da Figura II.3. A diferenga entre a energia livre das fases
presentes no sistema, sobre uma isoterma, & dada por:

AG = (Hs - HL) - T(Ss - SL) = AH -~ TAS (11.2)
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Na situagdo de equilibrio das fases sdlido e liguido tem-se que
4G = 0, e entdo € definido o "ponto de fusio" (Te) . Em outras
temperaturas (T) (vide Figura II.3) a fase em equilibrio & aque-
la que tem a menor energia livre; a diferenga entre as energias

livres das fases (4G) € a "forga motriz" necessiria para a trans

formagao.

Considere-se a variagdo de energia livre (AG) que ocor
re quando um ermbrido esférico de raio mdio (r) se forma no me-
tal liquido. Haverad uma variagao de energia livre associada com
a diferenga de energia livre de volume dos itomos de sdlido e do
liquido além da energia livre de superficie relativa aos atomos
que ocupam a regiao de transicio entre sdlido e liguido. A va-
riagdo da enerdgia livre total (AG) oue ocorre com a formacao de

um embrido & dada por:

4
= 3 - 3
AG (4nxe) YsL + 3 rrd ) ﬁGv (11.3)
onde:
Ygp, = energia livre de superficie s6lido-1iquido
AG,, = energia livre de volume. (Para vaiores acima do pon-

to de fusdo AGy € positivo e abaixo & negativo).

A variagao da energia livre total {(AG) para o enbrido
sdlido (T < Tf) pode ser entdo representada conforme Figqura II.4

onde se observa a existéncia de um raio "crftico" (rg) para o
qual se define a existéncia de um "embrido" sempre gque © grupo
de atomos ordenados apresentar-se em forma esférica com raio

r < rg e gque portanto tende a voltar 4 forma atdmica desordenada.
Por outro lado se define a existéncia de um "nficleo" sempre Jue
© grupo de Atomos ordenados apresenta-se na forma esfdrica  com
raio r > ro e que portanto adquire condigdes de crescimento den-

tro do 1liquido.
O valor do raio critico pode ser encontrado diferenci-

- *
ando-se a equaqao'(II.3)( )'donde:

(*) Todas as passagens algébricas referentes & este ftem se en-
contram condensadas no APENDICE 1,
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¢ao de um embrido esférico de s61ido no interior

do liquido para Temperatura T < Te.



2y
I,
r, = —> (11.4)
AG
v
Pode-se, entretanto, mostrar gue
Lf AT
AG, = (II.5)
Tf
onde (Lf) € o calor latente de fusao, e (AT) & o intervalo de

temperatura entre o ponto de fusao e a temperatura da transfor
macgao, conhecido por "superesfriamento™ {Figura II.3), e subs-
tituindo-se o valor de (AGy) da equagdo (II.5) na equacdo (II.d4)
vem:

_ 2YSL Tf
C

r {II.6)

Para formagao de um"niicleo critico" & necessario ven-
cer o obstdculo energético oferecido que & dado pela energia cri
tica (AG.)

3 2
_ IGNYSL Tf

AG (11.7)

c 2
3(Lf A)

As equagdes (II.6) e (II.7) demonstram que, tanto o
raio critico (rc) como a energia critica (AGy) , diminuem & medi-
da que aumenta o superesfriamento (AT), fato este que se encon -
tra ilustrado na Figura II.5.

IT .1.1.2 - Frequéncia de Nucleacio Homogdnea

Considerando-se o valor do raie de nucleo
critico (rc) em um sistema constituido de metal 1iquido ao gual
sao dadas condigoes de solidificagdo, probabilisticamente ter-se-
i particulas com raios r > r, que se estabilizardo e crescerao ,
enquanto partfculas com raios r < r . permanecerao instaveis. As-
sumindo a existéncla de embridSes de todos os tamanhos em equill-
brio, e que além de serem em numeros crescentes tendem a atingir
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tico e sobre a energia livre critica.



as dimensGes do niicleo critico Turmbull e Fisher'S’ desenvolveram
uma expressdo que permite calcular a frequéncia de nucleagido(I)

Nk'T 0 16ny§LTf2
I =——exp (- —) exp |~ > > (II.8)
h kT 3Lf(AT) kT

-

onde(h)é a constante de Plank,(k)é& a constante de Boltzman, (N) &
o nlmero de Avogadro e (@é a energia de ativagao para transferir

atomos do liguide para o sSlido.

(8) alguns anos mais tarde propos uma

O proprio Turnbull
equagao essenclalmente equivalente & equagao (II.8). Para tanto,
Turnbull considerou o metal liquido como sendo uma solugcdo ideal

de embriGes de tamanhos variados, chegando & equagdo

D 16my,., T.2
I=B8, -k exp ( - " SL f ) (1I1.9)
Drg 3L, (AT) kT

onde (D, )& o coeficiente de difusdo do liquido e (D, )& o coeficien
te de difusao para o ponto de fusio. (Bl)depende do tamanho do
niicleo critico e da energia de superficie mas pode ser considera-
do uma constante de aproximadamente 1033 (unidades do S.I.) para

(4)

metais

Das equagoes (II.8) e (II.9) ou de uma representagao ora
fica das mesmas, conforme mostra a Figura II.6, fica evidenciado
que existe um superesfriamento especifico a partir do qual o fend
meno da nucleagao se desencadeia de forma significativa. Tal fa-
to foi verificado experimentalmente (9,10 para diversos metais
e a tabela (II.1) apresenta alguns casos. De maneira geral pode-
se dizer que para metais o superesfriamento necessirio para provo

car a nucleagao homogénea € de aproximadamente 0,2 Te-

II.1.2.- NUCLEACAO HETERQOGENEA

II.1.2.1. Teoria da Nucleac3o Heterogénea

O fendmeno da nucleagdo homogénea, assun
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. PO | SEEEER |
T (OK) AT (OC)

Mercurio 234.3 58 0.287
Galio ' 303 76 0.250
Estanho 505.7 105 0.208
Bismuto 544 30 0.166
Chumbo 600.7 80 0.133
Antiménio 903 135 0.150
Aluminio © 931.7 130 0.140
Germanio 1231.7 227 0.184
Prata 1233.7 227 0.184
Ouro 1336 230 0.172
Cobre 1356 236 0.174
Magnésio 1493 308 0.206
Niguel 1725 319 0.185
Cobalto 1763 330 0.187
Ferro 1803 295 0.164
Paladio 1828 332 0.182
Platina 2043 370 0.181

TABELA II.l - Resumo de resultados sobre superesfriamento de
gotas metalicas obtidos por Purnbull(?)

to tratado nos dois itens anteriores, & um fendmeno pouco realis
ta pois, na pratica,para a grande maioria dos metais a nucleagdo
ocorre com superesfriamentos muito menores do que aqueles previs
tos pela teoria da nucleagaoc homogénea, ou seja, superesfriamen-
tos cerca de uma ordem de grandeza mais baixos. Tal fato é atri
buldo 3 presenga de particulas de impurezas, paredes de molde ou
lingoteira, entre cutros, que se comportam como substratos de
nucleagao. Estes substratos representam, como serd visto em se-
guida, verdadeiras barreiras A nucleagdo homogénea, pols facili-

tam a formagao de niicleos (raio r > r.} com menor energia livre
em jogo.

A teoria da nucleagao heterogénea foi desenvolvida por
Turnbull‘ll) e em seguida por Vozmer{lz) gue se utilizaram de um

caso simples no gual uma calota esférica de s6lido se forma



sobre a superficie plana de um substrato {vide Figura II.7)., Um
dos parimetros importantes de tal teoria & o dngulo de contato,
ou "@ngulo de molhamento" (6), pols dele dependem tantoc o volume
como as areas de contato da calota e consequentemente as ener-
gias livres correspondentes. O volume (V.) da calota e a area
{Agy) (interface s8lido/liguido) valem:

1l 1
V, = - th? (3r - h) = — 7r® (2 - 3cos® + cos?s) (IX.10)
3 3 .

Agp = 2mrh = 21r? (1 - cos6) (IX.11)

Sob condi¢oes de equilibrio, o &ngulo de molhamento (8)
é uma fungao das energias de superficie da interface sélido/liqui
do (ygp)s sdlido/substrato (Ygp) e liquido/substrato (Ypp)» do ti

po:
Yar = Y
cosg = —& ST (II.12)
Yim

que pode ser provada rigorosamente através do "método dos traba-
lhos virtuais"(s) {(Veja APENDICE 2).

Considerando a energia livre de volume relativa aos
atomos do liguido gue passaram para s0lido e a energia livre de
superficie relativa aos Atomos gue ocupam a regido de transigéo
's60lido/liguido da calota esférica, e procedendo-se a soma destas

energlas, tem-se a energia livre colocada em jogo.

1
AG = Yim 27r? (1 - cosH) + ; 1r? (2 - 3cosd + cos’8)AGy +

+ (YST - YLT) . mr® (1 - cos?r) (I1.13)

Diferenciando-se a equagao (II.13), tem-se a expres-

sdo que permite calcular o valor do raioc critico (r.)
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2y 2y T
LC
rc = ——..I"..E = £ (II'14)
AG L_ AT

Substituindo-se o valor de (r) da equagao (II.14) na
equagao (II.13) obtém-se a energia livre critica.

3 2
47 v T
AG, = — 5L £ (5 - 3cos8 + cos?s) (II.15)
3(Lf AT) 2 '

Comparando-se as equagoes (II.7) e (II.15), tem-se

AG_{HET.) 1 AT 2
_..._....c_..._.._...._ = o (2 - 3COSB + cos3e) ( HOM.) (II.lS)
6GC(HOM.) | 6THET.

o que significa que para 6 = 180° {caso em que o metal liguido
"nado molha" o substrato)} as energias livres criticas para ambas
condigoes de nucleagao sdo iguais. Todavia, quando o valor do

© < 5 < 180° tende a valores mais pré-

angulo (8) no intervalo 0
ximos de zero (caso em gue existe um "molhamento perfeito” do
substrato pelo metal ligquido) a nucleagio heterogénea se apresen
tard energeticamente favorivel, representande uma barreira para

a nucleagao homogénea.,

Da observagao da equagdo (II.l6) aparenta gque a boa
performance de um substrato em promover a nucleagao heterogénea,
as custas de baixos teores energéticos depende somente do seu an
gulo de contato com o metal liguido a ser solidificado. Entre-
tanto, outros fatores existem gque concorrem no desencadeamento
da nucleagao heterogénea. A afinidade fisico-quimica entre o
substrato e o metal que se solidifica, & um desses fatores, e
nao so inclui a maior ou menor “"molhabilidade" entre ambos (afi-
nidade quimica) como também pode significar uma semelhanga no
reticulado cristalino (afinidade fisica) apontada como sendo uma
condigao inerente 3 um bom substrato de nucleagio heterogénea .
Tal semelhanga pode ser representada pelo Indice de epitaxia(lSJ
(6) dado por:
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a -
s
5= 5 M (1I.17)
M
onde a, = parametro de rede do substrato
a = parametro de rede do metal

Assim, sempre gue {§) resultar grande, significando di
ferengcas sensiveis ent;e (as) e (aM), ter-se-&, correspondentes
valores maiores para (YST). Pela equagao (II.12) verifica-se que
isto implicarad em valores grandes do angulo de molhamento {8)
e portanto o substrato com tal parametro de rede seri um subs -
trato pouco potente para promover a nucleagao heterogdnea.

Uma eficiéncia elevada do substrato & esperada para va

lores de 6 < 0,15, conforme & evidenciado na Tabela IT.Z.

ESTRUTURA EFEITO
COMPOSTOS CRISTALINA 8 | NUCLEANTE
vC COBICO 0.014 ELEVADO
TiC COBICO- 0.060 ELEVADO
TiB, HEXAGONAL 0.048 ELEVADO
AlB, HEXAGONAL 0.038 ELEVADO
zrC cGBICO 0.145 ELEVADO
NbC COBICO 0.086 ELEVADO
WoC HEXAGONAL 0.035 ELEVADO
Cr,C, COMPLEXO - BAIXgENggﬁ
Mn 4C COMPLEXO - : BAIXSENEEM
FeC COMPLEXO - BAIXSENESM

TABELA II.2 - Compostos usados no estudo da Nucleagao Heterogé-
nea do Aluminio d partir de seu liquido(ls).

Outro fator, apontado como sendo responsiavel pelo de-
senvolvimento da nucleagac heterogénea & a geometria do substra
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to de nucleagao pois a presenca dos mesmos com ranhuras ou com
angulos vivos reentrantes & capaz de provocar a nucleagao com su
peresfriamentos baixissimos(4).

Na pratica, a possibilidade de se estimular a nuclea-
¢ao pela presencga de substratos & utilizada através de agentes
refinadores de griaos eétruturais em fundigao de peg¢as ou lingo -
tes onde tal efeito & freguentemente desejado. As vezes estes

(13) mostra-

agentes atuam de forma direta, mas Glasson e Emley
ram que os agentes refinadores mais efetivos sao aqueles que adi
cionados ao metal liquido, sob determinadas condigoes, reagem com
alguns de seus componentes resultando daf um substrato com super
ficie limpa e nao contaminada como por exemplo, acontece no caso
de inoculacBes do Titdnio no refino de grao do Aluminio., Atra -
vés de uma reagao, forma-se o intermetialico TiAl; que subsiste
na forma sdlida para os superaguecimentos usuais em fundigoes.

Tal composto apresenta suas caracteristicas de reticulado crista
lino muito semelhante as do Aluminio, ou seja, tetragonal com
a = 0,384 para cubico com a = 0,404 no caso do Aluminio, de tal
modo que um dngulo de contato pequeno e uma demanda peguena de
energia livre para nucleagido sao fatos esperados. A Figura 1I.8
mostra a macroestrutura de lingotes de Aluminio com e sem adigao

de substratos a base de Titanio-Boro.

A Figura II.9, resume a discussio acima, mostrando as
caracteristicas éxigidas de um bom substrato de nucleacdo hetero
génea.

Outras possibilidades existem que podem ser utilizadas
para se induzir a nucleagao. Uma delas consiste em se introdu -
zir estimulos dinamicos ao metal 1fquido que se solidifica. Este
fato & conhecido por "nucleagao dinadmica" gue pode ocorrer, poOr
um fendmeno de nucleacdo induzida mecanicamente, ou como conse -
quéncia de multiplicagac de cristais do s6lido existente, que
ndo representa um fendmeno de nucleagdo propriamente, POr ser re
sultado do crescimento de um grao cristalino pura e simplesmente,

IT.1.2.2. Frequéncia de Nucleacdo Heterogénea

De maneira analoga ao procedido adotado

para a determinagao da frequéncia de nucleagao homogénea, para
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nucleagao heterogénea tem-se que(l4):
9 2
NkT Q 4m Yar, Tf
I=—exp (-—— ) exp | - (2 - 3cos® + cos®s)
h kT 3(LgAt) kT

(I1.18)

A influéncia do dngulo de molhamento (8) na equacao
(I1.18) se reflete num menor valor da energia livre critica (ﬁG )
a qual gera altas frequéncias de nucleagao as custas de pequenos
super?g?ecimentos. Tal fato € evidenciado através da Figura
II.10 .

IT.2 - CRESCIMENTO DO NOCLEO SOGLIDO

IT.2.1 - ESTRUTURA DA INTERFACE DE CRESCIMENTO

ApSs a nucleagdo a etapa seguinte consiste em pro
mover o crescimento do niicleo sGlido que € dependente da estrutu-
ra atémica da interface s6lido/liquido. A estrutura e a forma
desta interface influencia a morfologia estrutural e o nimero e
distribui¢ado de imperfeigdes no sdlido. Sua infludneia pode tam-
bém ser notada nas condigdes térmicas e constitucionais do 1iqui-
do adjacente, as gquais por sua vez podem introduzir modi ficagoes
no crescimento do sélido.

O crescimento da interface pode ser de dois tipos:

(1) Interface "difusa", que se caracteriza pela
separacao entre o sélido (ordem atdmica) e o
liquido (desordem atdmica) por meio de uma
faixa mista de regides ordenadas e desordena
das (Figura IT.1l1(a)).

(ii) Interface facetada que se caracteriza pela
separagao entre s6lido e liguido por uma fai
xa abrupta e nitida. (Figura II.1l(b)).

O aparecimento dos diferentes tipos de interface
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H./HOMOGENEA
0,2 Ty '

FREQUENCIA DE NUCLEAGAG (1)

~0,027T;

HETEROGENEA)
Z : —-

SUPERESFRIAMENTO (A T)

FIGURA II.10 - Frequéncias relativas de nucleagao homogénea

e heterogénea com o superesfriamento.
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FIGURA II.11 - (a) Interface difusa na solidificagdo do Tetra-
brometo de Carbono (¢ ~ 1). As pequenas de-
pPressoes na interface indicam as posicdes
dos contornos de griaos.

(b) Interface facetada na solidificagdo do Sa-
1ol (a ~ 7) (16)
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pode ser explicado 3 luz de conceitos termodinamicos, ao se consi
derar que a deposicac aleatdria de Atomos do liquido sobre a su-
perficie do s6lido formado se faz as custas da energla livre

(AGy) da interface dada por(17'18).

AG;

= o.xX(1 - X) +x 8y x+ (1 -x) 2, (1 - x) (11.19)
NkT¢

onde (N) & o nimero de possiveis Atomos da interface, (k) & a cons
tante de Boltzmann, (Tf) € a temperatura de fusdo, (x) & a propor
¢ao de atomos ordenados e

L. &
o = L (II.20)
kT¢
Na equagao (II.20) (£) & um fator cristalogrifico sempre menor
que a unidade. A Figura II.12 mostra graficamente a equagao

(IT.19) onde a energia livre da interface aparece como funcao da
fragao (x) parametrizando-se o valor de (a).

Observa-se na Figura II.12 que para a < 2 a interface
tem um minimo de energia livre quando a fragao de Atomos ordena-
dos € aproximadamente metade do total de Atomos da interface, o
que caracteriza uma interface difusa. £ oportunc lembrar que a
interface difusa ocorre geralmente na solidificagdo de metais.
Por outro lado observa-se que para & > 5 a energia livre & mini-
ma para somente uma pequena fragao de atomos ordenados ou desor-
denados caracterizando a interface facetada comumente encontrada
para cerdmicos e polimeros. Nos casos de a = 2 a 5 tem-se in-
terfaces com caracteristicas intermediarias entre difusa e face-

tada geralmente encontrados nos semicondutores.

IT.2.2 - VELOCIDADE DE CRESCIMENTO DA INTERFACE

A velocidade de crescimento de um cristal depende
da diferenga entre a taxa com gque &tomos sao arranjados na inter-
face e a taxa que eles abandonam a interface., Assim & gue as ca-
racteristicas da interface assumem neste ponto papel preponderan-
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te, de tal sorte que para cada tipo de interface ter-se-3 uma for

ma e uma cinética de crescimento.

Para o caso de interfaces difusas (o < 2), caso dos me-
tais, o crescimento & chamado de "normal" e consiste em conside-
rar a adigao contfnua e aleatSria de Atomos aoc s£61ido formado(lgl
A teorla que explica o crescimento normal(zo'ZI) prevé que a velo
cidade média de crescimento (Vi) da interface pode ser calculada

por:

Vi = ﬂTc (II.Z]-)

1 1

onde p; = 10mm s~ k™ & uma constante comum para a grande maioria
dos metais. Considerando-se que na pritica, os metais apresentam
em média velocidade v, = 107 'mm s~} verifica-se gue 0s superes -

friamentos cinéticos correspondentes siao extremamente peqguenos.

Para o caso de interfaces facetadas (a > 5) (ceramicos,
polimeros e maioria de compostos orgdnicos) a teoria (%2 assume
que o crescimento ocorre através do fendmeno de nucleagao homogé
nea para cada nova camada a partir de um niicleo em forma de disco

e portanto o crescimento foi denominado de "lateral®”.

A equagao gue rege a velocidade média de crescimento

(v4) da interface & dada por:

b .
=y .exp ( - — ) (11.22)

v
1 AT

onde (up) e {b) s3o constantes. Também neste caso s3o previstos

superesfriamentos cinéticos muito peguenos.

Ainda para interfaces facetadas, pode-se caracterizar
O crescimento lateral espiralado gque consiste em assumir que uma
formé de crescimento continuo por "degrau"™ existe, através da
qual s3o0 arranjados os atomos ao s81lido existente. {(Vide Figura
II.13). Neste caso a velocidade média de crescimento (Vi) da in

terface € dada por:

Vi = Wy JATG (II.23)
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cimento lateral espiralado(23).

FIGURA IIX.13 - Vista esquematica de um cristal em cres
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Também neste caso os superesfriamentos cinéticos, embora maiores
gque para os metals, sdo bastante pequenos.

A FPigura II,l4 estabelece esguematicamente em confron-
to entre os tipos de crescimento mostrando que o crescimento "nor
mal® sempre limita o crescimento lateral, toda vez que altos su-
peresfriamentos sao possiveis de ocorrerem.

II.2,3 - MORFOIOGIAS DE CRESCIMENTO

Uma impoiténcia da cinética de crescimento da in-
terface € que a mesma determina a morfologia de crescimento. A
Figura IT.15 ilustra os dois tipos fundamentais de crescimento a
partir do nlicleo de um s61ido. Os materiais com interface difusa
(o < 2} desenvolvem dendritas com ramificagbes "curvas" ao passo
que os de interface facetada {(a > 5) desenvolvem dendritas com

angulos vivos.
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FIGURA II.14 - Confronto entre os crescimentos

"normal"™ e "lateral"”,
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FIGURA ITI.15 -

(a)

(b}

4
(a)
3 4 5
(b)

Desenvolvimento de dendritas "curvas”
para materiais com a < 2,
Desenvolvimento de dendritas com angu

los vivos para materiais com a > 5.
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II.3 - FENOMENOS DE TRANSPORTE NA SOLIDIFICACAO

II.3.1 - REJEIGAO E DISTRIBUICAO DE SOLUTO

Seja uma liga binaria do tipo solugao sSlida mono
fasica. Durante sua solidificagado, a composigao da fase sdlida
(C ) difere da composigao da fase liquida (C ) sendo gque a composi
gao nominal da liga (C,) estard situada entre estes dois valores.
Para uma liga nestas condigoes pode-se definir “"coeficiente de
partigao do soluto" (k) como sendo a relacdo

o
) I 2
[ 5]

(I1.24)

A Figura II.1l6 facilita o entendimento do conceito acima definido.
Dependendo do tipo de diagrama de fases, o coeficiente de parti ~
¢do do soluto (k,) pode ser malor ou menor que a unidade, fato
este tarmbém contemplado na Figura IX.16, onde pode ser observado

que, por simplicidade, as linhas "solidus” e "liquidus” s3o consi-

deradas como sendo retas.

Supondo-se o caso mals frequente em que o coefi -
ciente de partigao de soluto & inferior & unidade (kg < 1), e con
siderando-se a sequéncia natural de eventos durante a solidifica-
¢ao de uma liga, pode-se claramente inferir do diagrama de fases
(Figura II.16.a) que o primeiro sdlido formado apresentari compo-
si¢ao Coky+ Entretanto, este sdlido tomou lugar de liquido de
composigao Cor de mode que ocorre uma rejeicao de soluto. Este
soluto rejeitado tende a se acumular diante da interface sélido /
ligquido, & medida que a solidificagao progride. O aumento da con
ceituagdo de soluto localizado diante da interface s6lido/liquido

pode ser considerado sob as seguintes condigoes :

(1) solidificagdo sob condigdes de equilibrio.
(i1) Solidificagdo com mistura total no liguide.

(iii)Solidificacdo com mistura parcial no liquido.

Para andlise de cada um dos casos acima sera utilizado
um modelo conforme esquema da Figura II1.17, no qual se considera,
por hipStese, que a solidificagdo ocorre unidirecionalmente com
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FIGURA II. 16 - Representagdes parciais de diagramas de fase

com diferentes coeficientes de partigao de
soluto. (a) tipo eutético (kg < 1) e (b) ti-
po peritético (k, > 1).
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interface plana de crescimento & velocidade constante. Além dis-
so, sera também considerado somente o caso de ligas binarias mono

fasicas.

Assim sendo, para o caso de solidificagdo sob condigoes
de equilibrio, serd considerado que a velocidade de crescimento
da interface & suficientemente pequena 3 ponto de permitir que
todo o soluto rejeitado, seja homogeneamente redistribuido, tanto
no liquido como no s8lido, apenas por difus3o. Observa-se entio
que esta é uma condigdo extremamente ideal, raramente encontrada
na pratica, e que resultaria no final da solidificagéo em uma
distribuig@o final do soluto homogénea com composicio quimica fi-
nal da liga igual 3 sua éomposigéo nominal (C_}.

A solidificagdo com mistura total no liquido, sob condi
¢oes mais realistasserd verificada efetivamente, na fase liquida,
por meio da difusao, convecgao e agitacao mecdnica. Por outro la
do a mistura no sGlido somente ocorrera por difus3o no estado sd-
lido, cuja cinética € extremamente lenta quando comparada com a
cinética de solidificagao. Considere-se portanto, gque o primeiro
s61lido formado tem composigao (k,C,) s, e que a composigdo do sS1i-
do formado subsequentemente teri uma composicgao (koCo + AC), onde
AC & variagao de composigao guimica de sSlido devido & rejeigao
de soluto. A medida que a solidificacdo progride a concentragao
do liguido aumenta, havendo equilibrio somente na interface sdli-
do/liquido. Desta forma, a concentragdao do s6lido aumenta, man-

tendo um gradiente de composigao, ou seja, segregando soluto.

C caso mais comum de ocorrer na pratica, entretanto,
é o de solidificagac com mistura parcial no lIiguido, no gqual se
considera que a mistura no liquido se di as custas apenas da di-
fusdo do soluto e da convecgao natural, que provocard inevitavel
mente, um aclimulo do soluto diante da interface s6lido/liquido 3
medida que a solidificacao progride. Ter-se-3, desta forma, uma
situagao analoga ao caso anterior (mistura total), com a di feren
¢a de gue tanto ligquido como o s0lido terao gradientes de concen
tracao de soluto, por ser a cinética de difusdo no sé6lido e no
liguide e a convecgao natural no liguido, insuficientes para re-
distribuir homogeneamente o soluto rejeitado.

Em gqualgquer dos casos conslderados, o perfil final
do soluto pode ser calculado através de um balango que considera
o principio de conservagdo de massa aplicado 3 distribuicdo do
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soluto ao longo do s6lido formado e do 1iquido remanescente, em
um estdgio qualquer da solidificacdo, o que resulta na equagao:

ke 1
Cg = k €, (1 - x/L) (II.25)

desenvolvida por Pfann(24) onde (k_,) & o "coeficiente efetivo de
partigcao do soluto" calculado por Burton e seus colaboradores (2>)

como sendo:

ko _
k = (11.26)

e vd
ke + (1 - ko) exp (- TT)

onde (d) & a espessura da camada com distribuicao do soluto re-
jeitado (V) é a velocidade de crescimento e D & difusio do soluto

no ligquido.

A Figura II.l8 contempla os trés casos de redistribui
¢ao do soluto para os quais se tem que, através da expressio
(IT.26) para solidificagao sob condigdes de equilfbrio (ke = 1) ,
para solidificagac com mistura total no 1lfgquido (kg = k,) e para
solidificagao com mistura parcial no liguido ko, vem dado pela ex-
pressao (II.26), mas obedecer3 sempre a relacao: ko < kg < 1.

IT.3.2 - INSTABILIDADE MORFOLOGICA DA INTERFACE SOLIDO LI-
DO

—trr—

Considere-se a solidificagao com rejeigdo de solu
to, conforme visto no item (II.3.1), e o seu aclmulo diante da
interface sdlido/ligquido conforme esguematizado na Figura II.19
Considere-se ainda que ao perfil de concentragac de soluto & pos-
sivel associar-se o perfil inverso de temperatura da linha "ligui

dus" correspondente para o caso de ligas com (ko < 1).

Assim sendo & possivel existir distribui¢des tais
de soluto gue levem as temperaturas "liguidus" adiante da interfa
ce s8lido/liguido & valores superiores & temperatura real do ligui
do naguela regido, criando assim, sem a concorréncia de superes -
friamento térmico, condi¢Ges de nucleagdo adiante da interface. A
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FIGURA II. 19 - Esquema da correspondéncia entre o perfil de
solute acumulado no liquido e o perfil de

temperatura de solidificag¢ao (liguidus).
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diferenga entre o perfil de temperaturas "liquidus” e o perfil de
temperaturas real no liguido & chamado de "superesfriamento cons-
titucional",

Se se representar os referidos perfis de temperaturas
por seus gradientes térmicos de tal modo gue ac perfil qde tempera
turas real do liquido se tenha o gradiente (G ) e a0 perfil de
temperaturas "liquidus" se tenha o gradiente (G) a condicao para
que se tenha solidificagao com auséncia de Superesfriamento cons-
titucional sera dada por

G, > G | (11.27)

A Figura I1.20 ilustra um caso de solidificagio em
gque G < G e gue portanto se tem a presenca de superesfriamento

constituc1onal

(26) que a desigualdade presente

A experiéncia mostra
na expressiao (II.27) representa o "critério de estabilidade plana
da interface sdlido/liquido} pois toda vez que se tem a presenca
do superesfriamento constitucional a interface sdlido/liquido, pa
ra corrigir ou minimizar a instabilidade termodinimica decorrente
emite protuberdncias no seio de metal liquido enriquecido de solu
to, preenchendo as condigdes de mistura de sélido e 1liquido em
equilibrio nagquela regifio adiante da interface. Estas protuberan
cias podem ser de primeira ordem, dando origem & uma interface cha
mada "celular" para baixos valores do superesfriamento constitu -
cional. Podem ser de sequnda ordem caracterizando uma interface
chamada dendritica, para altos valores do superesfriamento consti
tucional. Tais interfaces caracterizam a microestrutura ou a
subestrutura de crescimento da interface., A Figura II.2l repres-
senta qualitativamente as diferentes morfologias de interface s&-
lido/liquido em fungd@o da instabilidade criada pela presenga de
superesfriamento constitucional, sendo que tais conclusdes sao ti

radas experimentalnente(zs)

II.3.3.- TRANSFERENCIA DE CALOR NA SOLIDIFICACEKO

Os poucos modelos analiticos existentes em soli-
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FIGURA II.20 - Esquema ilustrativo de solidificag¢ao com

presenga de superesfriamento constitucio
nal.
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limites estes determinados experimentalmente.



dificagao dos metais, que permitem prever a cinética de solidifi-
cacdo em sistemas metal/mblde, baseados em transferéncia de calor,
sdo desenvolvidos com hip&teses simplificadores que ingerem nos
mesmos como umas caracteristicas, recursos exXxtremamente limita-

dos (27 quando utilizados na pritica.

Um desses modelos desenvolvidos para solidificagao
com interface sOlido/liquido macroscopicamente plana {caso de me-
tais puros e eutéticos), considera o sistema metal/molde semi-in-
finito e € aplicdvel em moldes ou lingoteiras cuja superficie in-
terna seja plana, ou possa ser assimilada d um plano. Tal mode-

lo € dado por:
t = as? + 8BS (11.28)

onde (t) representa o tempo de solidificagao correspondente 3 es-
pessura (S) da camada de metal solidificado. Para um dado metal,
o coeficiente (a) € uma constante que depende da resisténcia tér-
mica oferecida pelc metal e pelo molde ao fluxo de calor por con-
dugao térmica, ao passo que o coeficiente (B) € uma constante que
depende da resisténcia térmica oferecida pela interface metal/mol
de ac fluxo newtoniano de calor. A Figura II.22 ilustra o com-
portamento do modelo, bem como a influéncia isolada de (e¢) e (B),
revelando a importancia do contato térmico metal/molde no infcio

da solidificagao.

A velocidade de solidificagao (V) & facilmente deter-
minada derivando-se a equacgdo (II.28) como seqgue

ds -1
V=-— = {2a5 + B) (11.29)
dt

n

donde se tem para S 0 o valor da velocidade inicial de solidifi

cagao (Vy) dada por

1

vV, = (8) (I1.30)

revelando que nos instantes iniciais da solidificacac (peguenos
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L
ESPESSURA SOLIDIFICADA (s)

FIGURA II.22 - Representacgao grafica da equagao (II.28).
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valores de (S)) a velocidade € dependente do contato térmico da
interface metal/molde.Na Figura II.23 observa~se que para diferen-
tes condigoes de contato térmico metal/molde tem-se diferentes va
lores entre velocidades correspondentes, no inicio do processo ,
sendo que a medida que a solidificacao progride as velocidades ten

dem a um valor comum. .

No caso da solidificagao ocorrer de forma extensiva e
em moldes com forma geométrica retangular, cilindrica ou esférica
o modelo mais apropriado & o desenvolvido experimentalmente  por

{28)

Gulyaev gue calcula o tempo total de solidificagao (tg) em

minutos por:

t, = m. £2.4? (II.31)

onde d = metade da dimensao principal (espessura ou didmetro)

do sistema {(cm).

f = fator de forma adimensional que depende da geometria

do sistema.

retangular: £=10
cilindricos: f =0,76
esféricos: f=0,47

m = fator que depende do metal e do molde tabelado  por

(28)

Gulyaev para alguns metais {(latao, aluminio, ago

e ferro fundido) para molde de areia e ferro-fundido.

P importante salientar gue a eguagao (II.31l) foi de-
senvolvida empiricamente, para estimativa do tempo total de soli-
dificagao de grandes lingotes ou pegas fundidas de geometria rela
tivamente simples, nac considerando a influéncia do contato térmi
co na interface metal/molde bem como o superaquecimento do metal
liquido. Desta forma sua aplicagao, na pratica, deve levar em
consideragao estes fatos gue, guando observados, levam a resulta-

dos extremamente consistentes,.

IT.3.4 - CONVECCEO E FLUXO INTERDENDRITICO

0O fluxo de calor e de massa na solidificagéo dos
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VELOCIDADE DE SOLIDIFICAGAOQ (V)

MOLDE
SEM REVESTIMENTO

MOLDE COM REVESTIMENTO

-
ESPESSURA SOLIDIFICADA (s)

PIGURA II.23 - Variagao da velocidade de solidificacac em fun-
cao da espessura solidificada, mostrando a in-
fluéncia do contato térmico da interface metal/

molde na velocidade inicial.
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metais se revela como um assunto de grande importancia, tendo em
vista gque das heterogeneidades estruturais bem como dos defeitos,

muitos tem sua origem por eles explicada.

Como a natureza destes fendOmenos sao dependentes da es
trutura de crescimento, principalmente no tocante a sua morfolo-
gia, serao consideradas as interfaces de crescimento planas e as
degeneragdes morfoldgicas da mesma (célular e dendriticas).

Para caso de frente plana, a espessura de metal solidi
ficada € calculada pelo modelo do item precedente, e ocorre para
metais puros ou eutéticos. Para estes casos o {inico fendmeno de
transporte importante @ o de convecgao natural no liquido atra -
vés do gqual € eliminado o superaquecimento do metal liguido. As
contragoes decorrentes de mudancas de estado e abaixamento de tem
peratura ocorrerao geralmente na interface de crescimento geran-
do rechupes localizados na Qltima porg3o de metal que se solidi-
fica, assunto este que serid abordado adiante.

Para o caso de ligas, a transformagao de fase ocorre
nao mais em uma temperatura, mas numa faixa de temperaturas sen-
do que coexistem sdlido e 1ligquido, numa camada de espessura con-
sideravel chamada de "zona pastosa” na qual a interface pode ser
calculada (espessura pequena da zona pastosa), ou dendritica (es

pessura relativamente maiores.

A espessura da zona pastosa € de capital importancia em
uma série de caracteristicas de fundidos tais como, alimentagao
de liquido, porosidade, macrosegregagdo entre outras. Um outro
fator de importancia é a alteragdo da morfologia e do espagamento
dendritico durante a evolugdo do processo acarretando,em conse =

uéncia,alteraciao da espessura da zona pastosa.
q » P

0 fluxo de liguido durante a solidificagdo pode, neste
caso, ser subdividido em dois tipos: convecgao ocorxrrente no seio
do liquido e/ou através dos canals interdendriticos da zona pasto
sa. A convecgdo no seio do liquido & importante devido ao fendme
no de redistribuigdo de soluto rejeitado durante um crescimento
de frente plana. Também no caso de ligas, a convecgac concorre
obviamente na eliminagao do superaguecimento. Por outro lado ,
quando a interface de crescimento for dendritica, a convecgdo (na
tural ou fergada) sera de grande valia quando se pretende incenti
var © mecanismo de multiplicagao cristalina, como serd visto a-
dliante. Convecgao de liquido através de canais interdendriticos



2,45

ocorre devido & contragfes de volume do s6lido formado, provocan-
do o bombeamento de ligquido no sentido inverso de crescimento da
interface, gerando com isso, a chamada segregagéo inversa, e tam-

bém em alguns casos, porosidades.

Também € importante considerar o fendmeno de transpor
te de massa em solidificagdo devido 3 ag3o da gravidade, quando
se considera gue particulas do s6lido existentes adiante da inter
face, decantarao por apresentarem menor densidade gque o 1fquido,e
irdo se agrupar em regides estratégicas provocando, com isto, he-

terogeneidades quimicas no sélido final.

Um fenomeno de transporte de calor por convec¢do, gue
também deve ser considerado, & o decorrente da conveccdo natural
ou forgada do ligquido superaguecido, gue provocara, nas regices
interdendriticas, flutuagdes térmicas que em adequadas intensida-
des, podem provocar a refusao de ramos de ordem superior de den -

dritas, insentivando a multiplicacao cristalina.

I1.4 - ESTRUTURAS DE SOLIDIFICACAO

IT7.4.1 - MACROESTRUTURAS

A macroestrutura de fundidos e lingotes &€ de gran
de importancia considerando-se as propriedades dos materiais, prin
cipalmente as propriedades mecanicas, gque sdo dependentes do tama
nho e da forma dos gracs cristalinos, conceituado como sendo a

unidade cristalografica do metal solidificado.

Na grande maioria dos materiais policristalinos SO
lidificados, trés zonas estruturais distintas com gr3os de forma

e tamanho distintos podem ser identificadas, conforme ilustra a

Figura II.24, em:

(1) Zona Coguilhada - formada por camada - de
graos cristalinos de orientagOes aleatdrias
(equiaxiais), geralmente de pequenas dimen -
soes, localizadas junto as paredes do molde.

(11) Zona Colunar - uma faixa de grios cristali-



2.46

ZONA COLUNAR

ZONA
COQUILHADA

ZONA EQUIAXIAL

FIGURA II.24 - Secgao transversal de estrutura tipica de fundi-

cao, mostrando as zonas coquilhada, colunar e

equiaxial(zg).
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nos alongados e alinhados paralelamente 3 di

regao do fluxo de calor.

(1iii) Zona Equiaxial - uma regido central formada
por graos cristalinos sem orientagces prefe-
renciais e de dimensdes relativamente gran-
des quando comparados com os grios coquilha-

dos.

O fator mais preponderante na determinagio das
propriedades do fundido &, provavelmente, relativo a PYOPOrgao em
gue comparecem as zonas Colunar e equiaxial, ja que a zona coqui-
lhada se apresenta geralmente como camada fina de influéncia con-
sequentemente limitada. Se se objetiva a obtenga@o de estruturas
isotrdpicas, entdo deve-se provocar o surgimento preponderante da
zona equiaxial com graos de dimensGes peguenas. De outro lado,se
se objetiva a obtengdo de estruturas anisotrdpicas, a zona colu-
nar deve ser preponderante. A Figura II.25 ilustra as possibili-
dades de se obter estruturas com predomindncias daz zonas estrutu
rais, e os fatores de controle s3o discutidos adiante, na apresen

tagdo detalhada de cada uma das zonas estruturais.

(i) 2ona Coguilhada.

Os graos coquilhados sdo nucleados sobre ou
proéximo 3s paredes do molde, e tal nucleacdo, ndo sb pela presen-
¢a das paredes do molde, mas também pela presenga eventual de par
ticulas estranhas ao liguido, é heterogénea, fato este observado
através dos suveresfriamentos ocorrentes nesta regiio durante o
processo(s) A primeira explicagao da formagao da zona coguilha

(32) (6) e fol baseadaem

da se deve a HenzeZ(Bl), Walker e Chalmers
termos de "nucleagao copiosa", suceptivel de ocorrer termicamente
nas regioes bruscamente superesfriadas nas proximidades das’ pare
des de molde, com a presenga da particula nucleante.na camada do
ligquido coquilhado. Os principais fatores favoraveis 3 formagao

da zona coquilhada s3o: baixos superaguecimentos do metal ligui-
do, baixas temperaturas das paredes do molde, alta poténcia como
substrato de nucleagao das paredes do molde e de particulas no 11
quido e, adequadas propriedades térmicas do par metal/molde. Chal
mers(s) considerou- ainda a existéncia de superesfriamento consti
tucional localizado, que, em casos extremos, poderiam provocar um

crescimento de graos dendriticos surgindo a multiplicagao per re-
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fusaode ramos dendriticos,

Por outro lado, Bowers e Flemings(33)
convecgao do ligquido &€ a responsivel pelo tamanho da zona coqui-
lhada através da seguinte proposicao: "A gquantidade de movimento

afirmam gque a

convectivo no liguido condiciona o nimero de graos formados jun-
to a superficie do lingote devido a um processo de multiplicacao
cristalina”, Utilizando-se de um dispositivo especial, produzi-
ram placas da liga Al-5% Cu emcondigGes dealta extracio de calor
(moldes de cobre recoberto internamente com negro de fumo) e pu-
deram constatar a influéncia da convecgao na formagao da estrutu
ra coquilhada concluindo.que d medida que a temperatura do metal
liquido varia sob o regime de extragdo de calor imposto pelo mol
de, surgem gradientes de temperatura no liquido, que provocam a
convecgdo do mesmo através do esqueleto dendritico do s&lido e-
Xxistente, havendo neste processo o rompimento meca@nico de ramos
de dendritas. Desta forma, novos grios sio gerados que irao con

tribuir na formagac da zona coguilhada,

Todavia, Jackson e seus colaboradores(34) através de
experiéncias com o "Tetrabrometo de Carbono” mais adigao de "Sa-
lol" evidenciaram a presen¢a de um mecanismo de formagao da zona
cogquilhada por refusdoc de ramos de dendritas devido ao fendOmeno
de flutuagao térmica, proveniente das correntes de convecgac no
liquido.

(35)

Mais recentemente, Biloni e Morando determinaram

com experiéncias e observagdes complementares as de Bowers e Fle
mings, que ambas as varidvels atuam na formacZo da zona coquilha
da e extenderam os estudos para lingotes convencionais determi -
nando o efeito do recocbrimento do molde sobre as estruturas obti

das. Concluiram gue:

Os materiais e recobrimentos das superficies inter -~
nas de moldes tem uma influéncia decisiva sobre a
estrutura da superficie do solidificado. Quando o
recobrimento reduz a capacidade de extragdo de calor,
aparecem graos superficiais cujo tamanho depende da
convecgao presente. O fluxo de liquido & o responsa

vel pela atuagdo dos mecanismos de multiplicag3o.

Para condigles de extragdao de calor comumente encon-
tradas na pratica, a formagdo da maioria dos graos




m. an

2,50

superficiais € devida a um mecanismo de nucleagdo co
Piosa, sendo que na pratica, todas as combinacdes pos
siveis entre os dois mecanismos pode ocorrer.

(36) confirmaram a de-

Posteriormente Prates e Biloni
pendéncia dos mecanismos operantes as condigdes  de
extragao de calor e convecgao além de determinar os
efeitos do coeficiente de transmissao de calor na
interface metal/molde, microgeometria superficial e
do fluxo de ligquido sobre a densidade superficial de

nicleos em ligas.

{ii) Zona Colunar

(37) a teoria que

Deve-se a Walton e Chalmers
explica a origem e o desenvolvimento da zona colunar. De acordo
com esta teoria, os gr3os colunares se desenvolvem preponderante
mente, A& partir de grios coquilhados, apresentando orientagdo
preferencial que tem a diregao do fluxo de calor imposto pelo
molde. Todavia, nem todos os graos coquilhados se transformam
em graos colunares e nesta selegcao a orientagao inicial de cres-
cimento do grao & decisiva, fazendo com que graos com orientagido
favoravel de crescimento cresgam e blogueiam o crescimento daque

les desfavoravelmente orientados.

A diregdo de crescimento & correspondente a do
crescimento dendritico, que para © caso de estruturas cibicas
coincide com a diregao <100>. O processo seletivo acima mencio-

nado estd esquematicamente representado na Figura 11.26 ,

A Figura II.27 mostra a variagdo da orientagao
preferencial e do tamanho do grao na regido colunar em fungao da
distdncia da parede do molde, onde observa-se gue ambas as cur -
vas tem o mesmo comportamento, fato que Ckalmers(6) explica da

sequinte maneira:

Nos cristais favoravelmente orientados, pelo fato de
existirem trés diregdes de crescimento dendritico mu
tuamente perpendiculares, haverda um crescimento late
ral (paralelo as paredes do molde) mais acentuado do
gue nos seus concorrentes, e vortanto estes graos
terao maiores dimensdes transversals além de um maior

numero de lados.
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ChaZmers(s)

posto por C.S. Smith(Bs
tais no estado s6lido conclui que os cristais com um

, fazendo uma analogia com o mecanismo pro
) =

para © crescimento de cris -

maior numero de lados crescerao mais rapidamente e as
custas dos de menor nimero de lados. Esta eliminagido
& gradual, como pode ser mostrado nelo aumento do ta-
manho médio do grao e da orientacido preferencial mos-

trados na Figura II.27.

Aceitava~se que a zona colunar era constituida exclu-
sivamente de graos colunares gue se estendiam desde
a superficie do lingote até a estrutura eqguiaxial, pa
rém, Biloni e Chalmers(Bg)
se metalografica da sub-estrutura de segregagao, gque

graos colunares podem ter sua nucleacao dentro da zo-

mostraram atraves da anali

na colunar longe das paredes do molde, e gue pode
ser encontrado no interior da zona um consideravel nil

mero de cristais equiaxiais.

{(iii) Zona Equiaxial

Os graos cristalinos que formam a zona equia -
xial sao geralmente'de tamanho bem maiores gue os grios componen-
tes da zona cogquilhada e apresentam-se com orientagao nao prefe -
rencial, efetivamente aleatoria. A formagao de uma zona equia -
xial extensiva & favorecida para baixos superaguecimentos, altos
teores de elemento de liga,presenca de particulas com elevada
poténcia de nucleagado, baixos regimes de extragao de calor do sis
tema metal/molde, além da dependencia de fatores tecnoldgicos co-

mo aplicagao de massalotes, agitagao no liguido entre outros.

Para explicar o aparecirento da zona eguiaxial
existem quatro principais teorias, trés das quais consideradas co
mo as mals consistentes: '

(a) Teoria do superesfriamento constitucional propos-
(40)

ta por Winegard e Chalmers

Esta teoria consiste em propor que a zona equi-
axial se forma quando a evolugao do processo de solidificagao le~
va a um superesfriamento constitucional gue se torna suficiente

para induzir a nucleagac heterogénea no seio do metal liquido a-
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diante da interface de crescimento s6lido/liquido. O crescimento
subsequente destes graos, bloqueia a zona colunar e o liquido re-
manescente, por suposigdo, se solidifica segundo uma estrutura de
grios equiaxiais. Esta teoria, n3c & totalmente aceita pelas se-

guintes razoes:

4]1) (42)

Experiéncias realizadas por Chalmers e Hogan
sao reveladoras de gue as condigoes propostas pela teoria nao
s30 coincidentes com a evidéncia experimental contida na histdria
da solidificagac de lingotes. Além disso, & diffcil explicar co-
mo o superesfriamento necessario € consequido antes que © cresci-
mento colunar extensivo tenha ocorrido(4l). Biloni e Chalmers(43)
experimentalmente, através de termopares que deveriam registrar a
recalescéncia tipica no instante da nucleagao, e nada detectaram.

(44,45) que a formagdo da zona equiaxial

Finalmente, foi observado
em sistemas livres de nucleantes heterogéneos nio foi compativel
com a nucleagdo esperada adiante da interface de crescimento colu
nar. Tais razdes, sdo wnadnimes em afirmar que a origem da  zona

equiaxial esta baseada em principios alheios a esta teoria.

{b) Teoria do "Big Bang" de Chalmers.

Chalmers reconhecendo as limitacdes da teoria an-
terior, propds uma outra teoria para explicar a formagaoc da =zona
equiaxial gque passou a ser conhecida como Teoria do "Big Bang" de

Chalmers(4l).

Baseado em dados experimentais sobre as relagdes
existentes entre tamanho de grdo equiaxial, proporcdo relativa ao
volume ocupado pelas diversas zonas em fungdo do superaguecimento
do liguido no momento do vazamento, sugere que todos os gréds pre
sentes em um lingote aparecem durante o superesfriamento inicial

do liquido em contato com as paredes do molde.

Parte destes nucleos formarao a zona cogquilhada e

crescerao competitivamente para o centro do lingote formando a zZo
na colunar.

Outra parte destes niicleos iniciais serdo distri-
buidos no seic do liquido pelaa;do da convecgdo. Dentre estes nd
cleos, alguns proteagidos por superesfriamento constitucional gera
do pelo seu crescimento conseguem sobreviver e crescem formando

uma rede que detém o crescimento da zona colunar.



2,55

Chalmers(s) indica como suporte experimental de
sua teoria o fato da zona equiaxial apresentar uma subestrutura
de segregagao caracteristica: consiste em geral de uma regiao de
forma irregular e tamanho relativamente grande seguida de uma sub
estrutura do tipo celular ou dendritica que tem sentido oposto
ao fluxo de calor. Esta parte mais grossa de cada subestrutura

e que aparece como origem de cada grao recebe nomes distintos na

literatura: Bilont e Chalmers(43) a chamam de pré-dendritica, Sou
thin(46) a denomina cabecga de cometa e afirma gque a mesma tem
(47)

um carater eminentemente dendritico e finalmente Cole e Boling

se referem a esta estrutura como nao dendritica.

Chalmerscs), conclui a validade do mecanismo pela
constatacdo da existéncia de graos com subestrutura caracteristi-

ca de graos equiaxiais no interior da zona colunar.

Observagoes mais detalhadas no entanto, mos tram
que esta conclusdo nao € definitiva pois os cristais equiaxiais

presentes na zona colunar podem ter diversas origens gquais sejam:

- Cristais "pré-dendriticos™ originados por nu-
cleacao copiosa que pode existir na zona cogui-

lhada, de difiecil confirmagdo experimental.

- Cristais devidos aos mecanismos de multiplica-
gﬁo cristalina, que como j& visto, pode ocorrer

na zona coguillhada.

- Cristais provenientes dos ramos secundarios e/
ou terciarios de dendritas produzidos pelos me-
canismos de refusao localizada e guebra mecdni-

(34)

ca devido.é Jackzon e Co-autores e O0'Hara e

ri1len48) |

~ Cristails desprendidos da superficie livre do
lingote e gque haviam sido nucleados nesta re-—
giao. (Mecanisme devido a Soutkin(49'50)).
A morfologia e a composicao dos cristais origina-
rios dos graos equiaxiais serd similar para os casos em gue eles
sejam formados através das trés Ultimas origens acima citadas.

Esta teoria estad bem comprovada exnverimentalmen

te principalmerte em lingotes vazados com baixos suneraguecimen
tos(43,51,52)
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(c) Teoria da Multiplicacdo Cristalina

(34) (48)

Jackson e co-autores e O'Hara e Tiller

gerem que o0 mecanismo de formacao da zona eguiaxial baseia-se na
refusao localizada e/ou destacamento por tensdes cisalhantes dos

ramos secundarios e terciarios de dendritas do sd8lido existemte.

Estes autores sugerem que variagoes no crescimen-
to ou correntes de convecgao podem fundir a base destes ramos de
dendritas, e posteriormente estes cristaisg sendo distribuidos
no seio do liguido cresceriam dando origem a uma rede de graos

egquiaxiais que blogueariam o crescimento da zona colunar.

Em condigOes estaticas, teriamos a atuagdo deste
modelo, sendo prevista a refusao localizada e/ou arrancamento dos
ramos de maior ordem das dendritas pela convecgao natural introdu
zida durante o vazamento e/ou proveniente do gradiente de tempera

tura no liquido.

Introduzindo-se agitagﬁo no sistema metal/molde ,
havera um incremento no fluxo de ligquido, cujo movimento na inter
face s6lido-ligquido levard a um desprendimento de particulas den-

driticas pela agaoc de tensces cisalhantes.

A agao da agitacdo nao se limita apenas i3 forma-
cao de novos graocs, mas tarnbém garante a distribuigSo uni forme
destes no seio do liquido, além de garantir a sobrevivéncia dos
mesmos pelo fato de haver diminuigao do gradiente de temperatura

face a convecgao forcada introduzida ao sistema.

{(d) Teoria de Southin {"Showering")

(49-50)

Southin , baseando-se em trabalhos anterio-

res sugere que a zona equiaxial tem origem em ura nova zona estru
tural do lingote.

Propoe assim, a existéncia de uma regiao constitui
da de uma camada de carater dendritico que acompanha a superficie
aberta para a atmosfera, sendo a perda de calor por radiacdo nes-

ta regiao e responsavel pela formagao desta zona.

Estes cristails ou parte deles, podem desprender-
se e decantar no liquido em virtude de sua maior densidade, for-
mando assim uma rede que sobrevive no liguido superesfriado cons

titucionalmente e gque ao crescer detém o crescimento da regiao
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colunar.

(53) salientam, existe um

Tal como Cole e Boling
grande nimero de trabalhos nos quais os resultados experimentais

justificam uma ou mais das quatro teorias apresentadas.

No entanto, quase todos os experimentos foram realiza
dos em lingotes de pequeho volume (menor que 500 cm3) e 05 resul-
tados obtidos nesta escala foram extrapolados para a escala in-
dustrial, sendo aceito que as diversas teorias de formagdo da es-
trutura de solidificagdo também atuam nestas condigdes.

CkaZmers(s) ja mostrou a dificuldade encontrada nesta
extrapolagao em virtude do tamanho do lingote afetar varias carac
teristicas da solidificagd3o tais como: superesfriamento constitu-

cional, importancia da nucleagdao nas paredes do lingote entre ou-

tras.

I1.4.2 - SEGREGACAQ E DEFEITOS

A segregagao pode ser identificada pelas heteroge
neidades quimicas associadas 3s subestruturas de solidificacgioc.as
heterogeneidades de curto alcance (dentro das dimensdes da micro-
estrutura) sao denominadas microsegregagoes, ao passo gue as de
longo alcance (dentro das dimensdes da macroestrutura) sao deno

minadas macrosegregagoes.

A microsegregagao esta intimamente associada ao
tipo de subestrutura decorrente da instabilidade morfoldgica da
interface sdlido/liquido que ocorre durante a solidificacdo. As-
sim, o grau de superesfriamento constitucional, presente durante

o crescimento de um grdo, determinara o tipo de microsegregagao

resultante
O]t
1 Lo
T el Microsegregagdoc Intercelular
RER
B2 5
3 3410 Microsegregagao Interdendritica
U)'H‘rUU

A intensidade da microsegregagac pode ser traduzi

da pelo Indice de Microsegregagao:



C
_ max

I5 =
cmin

(II.32)

onde os valores maximo e minimo da concentragdo de soluto sdo me
didos por microssonda eletrdnica no perfil de concentracao mais
caracteristico da regiao analisada, come ilustrado na Figura
IT.28, para o caso de microsegregagao interdendritica. Ainda na
Figura II.28 se encontra ilustrado a variacdo do espacamento den
dritico ao longo da distancia da periferia do lingote, . Microsse
gregagGes severas podem causar a precipitagdo preferencial de se
gundas fases nas regices de maximas concentragdes. No caso de
lingotes, a micrdsegregagéo intergranular de impurezas podem cau
sar a precipitagao de eutéticos de baixo ponto de fusdo, que che
gam a prejudicar o desempenho das operagoes de conformagao plas-
tica posteriores. Nos agos, a microsegregagdo interdendritica
pode causar a precipitacgac preferencial de perlita interdendriti
camente, dando lugar ao fendmeno da Fibragem apds o forjamento.
A microsegregagao celular de impurezas, em metals super-puros
(99,999% p. ex,) para aplicagoes eletrdnicas, pode alcangar ni-
veis comprometedores ao desempenho em servigo.

A macrosegregagac sera direta somente para interfa -
ces planas ou inversa dependendo da severidade do crescimento den
dritico da zona colunar. Para o crescimento dendritico havera
tendéncia para macrosegregagac inversa. Se o crescimento for
excessivamente dendritico, a contragao volumétrica diferencial ao
longo do corpo dendritico podera causar um bombeamento do liguido
rico em soluto para a regiao posterior, dando lugar a macrosegre-
gagao inversa. A macrosegregagao gravitacional se deve 3 decanta
cao de fases de alta densidade precipitadas em meio liquido rema-
nescente, como acontece por exemplo na solidificagao de lingotes

de Al-Uranio.

Os defeitos podem ser ldentificados como sendo as
descontinuidades fisicas, mocroscdpicas ou macroscopicas, da es-
trutura solidificada. Suas causas podem ser de dols tipos:

a) contragao volumétrica do material gue solidifica

b) eliminagao de gases na interface sdlido/liquido.

A grande maioria dos metais e ligas apnresentam maior
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densidade no estado sélido que no estado ligquido. Nestas condi-
¢oes, o material solidificado se contrai volumetricamente duran-
te o processo de solidificagdo. A diferenga de volume pode ser
progressiva, formando os rechupes, ou pode ser extensiva, forman
do as porosidades. Os rechupes sdo caracteristicos da solidi fi-
cagao de metais puros ou de eutéticos (interface s0lido/1iguido

microscopicamente plana), ao passo que as porosidades sido carac-
teristicas principais da solidificacd3o de ligas (interface s&li-
do/ligquido inst&vel), como ilustra a Figura II.29.

De uma maneira geral, os gases sdo mais solilveis no
material liguido do que no material s5lido, havendo uma variacao
brusca de solubilidade na temperatura de solidificagdo. Esta di
ferenga de concentragdo de gases deve ser eliminada na interface
s0lido/liquido, durante o processo de solidificagao, sob a forma
de bolhas gasosas nucleadas na interface. O Jogo entre a cinéti
ca da solidificagao e a cinética do crescimento das bolhas deter
minara a oclusao ou nao das mesmas no material solidificado, as_
sim como sua morfologia e distribuigao, conforme o esquema da Fi
gura II.30. Considerando-se que a velocidade de solidificacgao
varia durante o processo, surge de imediato a possibilidade de
controle das bolhas ao longo da espessura solidificada, como i-
lustra a Figura II.3l. Esta possibilidade de controle é de gran

de importancia no tocante ao lingotamento de agos efervescentes.
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da solidificagao rapida (a) até a solidifica-
¢ao lenta (c).
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CAPITULO III

REFINO DE GRAO EM ESTRUTURAS DE FUNDIDOS E LINGOTES

ITY.1l - INTRODUGAO

Durante uma operagao normal de fundigdo ou lingotamen
to, a estrutura bruta de solidificagdo obtida tem presente, em di
ferentes graus de intensidade, as trés zonas estruturais apresen-
tadas no capitulo anterior: cogquilhada, colunar e equiaxjal. Além
disso, os graos se apresentam com tamanhos médios entre 0,lmm &
10,0mm, caracterizando um alto grau de heterogeneidade{1_3). Tal
heterogeneidade, em um grande nimero de casos é indesejavel, sen-
do entac procuradas estruturas homogéneas caracterizadas por zo-
nas equiaxials de gracs finos ao longo das secgdes de pecas e lin

gotes.

Para o caso particular do Aluminio, estruturas predo-
minantemente equiaxiais de graos finos com didmetros médios infe
riores a 0,7mm sao tradicionalmente conseguidas na pratica atra-

vés de inoculagao de refinadores de grao a base de Titénio—Borotzg

No presente trabalho, o"grau de refino" de uma estru-
tura, bem como sua "homogeneidade", serao expressos através do ta
manho médio de grao e da porcentagem da zona equiaxial refinada
(em relagao a area total da secgao do lingote) respectivamente,
sempre comparados com O0s valores acima mencionados obtidos por i-
noculagdo de refinadores de grao a base de Titdnio-Boro. Alémdis
so, entender~se-a por "refinar gr3os", utilizar-se de proces=-
sos e métodos capazes de ativar os mecanismos de formagac de zo-
nas equiaxiais de graos finos, quer pelo aumento da fregquéncia de
nucleagdo, quer pelo aumento do niimero de cristais de sflidos dis
seminados no seio do metal liguido, provenientes de multiplicacao

cristalina.

IITI.2 - MECANISMOS DE FORMACAO DE ESTRUTURAS QUE PODEM SER ATIVA-
DOS PARAR REFINAR GRAOS

Uma estrutura extensivamente refinada ao longo da

secgdo de uma determinada peg¢a ou lingote, & formada por uma zona
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(31) e de uma zona equiaxial

cogquilhada de dimensdes despreziveis
predominante. Por outro lado, como visto no capitulo anterior,
a formacao da zona equiaxial &€ explicada através de varias teo-
rias, as gquais sugerem a presenca de varios mecanismos de forma-

cao de estruturas.

Desta forma, os mesmos mecanismos responsaveis pela
formagao da zona equiaxial, quando adequadamente ativados, leva-
riao 3 estruturas homogéneas constituidasde graos finos.

Por esta razao, serao abordado neste item, todos os
mecanismos de formacdo da zona equiaxial, os gquais serdo analisa
dossob o ponto de vista de suas poténcias de refino de grao. As
formas de ativacdo destes mecanismos serao analisadas no proximo

item.

Os mecanismos de formacdo da zona equiaxial sao:

- Mecanismo do superesfriamento Constitucional (Wine

gard e Chalmers(4))

- Mecanismo do "Big Bang" (Chalmers{s))

-~ Mecanismo da Nucleagao Extensiva

(6,7)

- Mecanismo do "Showering" (Southin e Rosenhain

- Mecanismo da "Cavitagaou(9,10.36;37)

- Mecanismo de "multiplicagao Cristalina (O'Hara e

Tiller(ll)r Jackson e seus colaboradores(lz))

E interessante observar gue, excetuando-se o  dlti-

mo mecanismo da listagem acima, gue se baseia no principio da

multiplicagdo cristalina, todos os demais s3o baseados no fendme

no da nucleagao.

IIT.2.1 - Mecanismo do Superaguecimento Constitucional

(Winegard e Chalmers)

No Capftuleo II, uma das teorias de desenvolvi-
mento da zona equiaxial discutida foi a do superesfriamento cons
titucional, proposta originalmente por Winegard e Chalmers(4).
Tal teoria considera o aparecimento de niicleos s6lidos adiante
da interface sdlido/liquido como consequéncia do superesfriamen-
to constitucional.

{(13-15)

varios pesquisadores , inclusive o pro-

. prio Chalmersts) consideraram esta teoria pouco provavel de acon

(8)

)
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tecer na pratica e hoje a mesma € citada, antes por seu valor his
torico de ter sido a primeira de uma série de teorias, do que pe-
lo fato de ser um mecanismo de formacac da zona equiaxial. O au-
mento do teor de elemento de liga favorece o crescimento dendriti
co tornando a estrutura de solidificagaoc altamente favoravel a
agdo do mecanismo da multiplicacao cristalina. Além disso a medi
da gue se aumenta o teor do elemento de liga, o fendmeno de segre
gacao do soluto e a consequente ocorréncia do  superaguecimento
constitucional pagsa a ocorrer adiante da interface solido/liqui-
do, mas praticamente restrito ao espagamento interdendritico, nao
podendo portanto se responsabilizar pela formagao da zona equia
xial. Tal fato se encontra ilustrado no esquema da Figura III.1,.

De qualguer forma, do ponto de vista da poténcia de
refinar graos do presente mecanismo, existe na pratica, uma indis
cutivel restrigao da aplicagdo do mesmo, gque & a variagdo da com-
posicao guimica da liga a ser solidificada. O teor do elemento de
liga é fixad> com base em outros fatores gue nao exclusivamente a

obten¢do de estruturas com graos finos.

IIT.2.2. Mecanismo do "Big Bang" (Chalmers)

Também no Capitulo II, uma outra teoria do desen
volvimento da zona equiaxial foi apresentada,teoria esta conheci-
da por "Big Bang" proposta por Chalmers(S). Tal teoria  conside-
ra a existdncia de nucleagdo copiosa localizada junto a interface
metal/molde pela participacao das paredes do molde e/ou de subs -
tratos de nucleagao heterogénea distribufdo no ligquido. Conside-
ra, ainda, que apds a solidificacao da primeira camada de metal
o fendmeno da nucleagdo nd3o mais ocorre, e que 0s graos que for-
mam a zona equiaxial central foram originalmente coguilhadas e
gquando arrastados por correntes de convecgao para o seio do metal
1f{guido, encontrando condig¢oes térmicas favorédveis, sobreviveram

e cresceram dando origem aos grdaos da referida zona estruturai.

A presente teoria apresenta um fator de extrema difi-
culdade de controle na pratica que € a sobrevivéncia dos graos co
guilhados no seio do liguido, situagao esta conseguida para casos
extremamente especiais como por exemplo, o apontado por Spittle e
seus colaboradores(?3) gue examina a solidificacac de lingotes de
pequenas dimensdes. Este fator & agravado ainda mais quando a
teoria do "Big bang" & encarads como um mecanismo para refinar

graos, considerando as dificuldades de ativagdo e as limitagoes do
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( REGIAO SUPERESFRIADA CONS-
TITUCIONALMENTE ONDE EVEN
TUALMENTE PODEM SE FORMAR
NUCLOS ADIANTE DA INTERFACE
SO'LIDO /LIQUIDO.

(@ REGIAD COM ALTO TEOR DE
SOLUTO REJEITADO.

FIGURA III.1 ~ Representagao esguematica mostrando a regiio
. superesfriada constitucionalmente em funcao
da rejeigdo do soluto na interface sdlido/1f

guido.
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mesmo.

IITI.2.3. Mecanismo da Nucleacao Extensiva

Este mecanismo, representa um dos mais importan-
tes mecanisme de forﬁaqéo da zona equiaxial, principalmente guan
do se deseja que a mesma se apresente com graos finos. Isto se
deve ao fato de que, hoje em dia, o processo de refino de gréo(vi
de adiante neste capitulo) mais usado e conhecido na pratica de
fundigao ou lingotamento € justamente o de inoculagao de refinado
res de graos,que consiste em ativar o presente mecanismo.

0 mecanismo de nucleagao extensiva, se baseia na

formagao generalizada de nucleos, no seio do metal liquido, em
altissimas frequéncias de nucleagao, tanto homogénea como hetero-

génea.

O caso do mecanismo da nucleagao extensiva  por
meio de nucleagdo homogénea consiste em submeter todo o metal 1li-
quido 3 superesfriamentos térmicos suficientemente elevados a pon
to de desencadear o referido fendmeno de nucleagac. Tal situagao
ndo ocorre absolutamente na pratica, tendo sido conseguida até
hoje somente em sistemas altamente controlados em laboratdrios com
o fim de se estudar o fendmeno da nucleagao homogénea(l?). Apesar
de sua altissima poténecia de refino, o mecanismo de nucleagao ex-
tensiva por nucleag¢3o homogénea ndo & usado, na pratica, para re-
finar graos, por requerer processos de refino de grac altamente
sofisticados avlicaveis em volumes extremamente pequenos de metal.

0 caso do mecanismo de nucleagao extensiva por
meio de nucleacao heterogénea consiste em introduzir ou gerar no
seio do metal lfquide, substratos de nucleacdo com o fim de aumen
tar a frequéncia de nucleagao do referido fendmeno. Em resumo do
exposto no Capitulo anterior, e conforme concluiu Crosley e seus
colabbradores(ls) o principal fator de controle da nucleagao hete
rogénea estld no balan¢o da energia interfacial entre o substrato
de nucleag3o, o niicleo e o metal liguido. Portanto o controle do
mecanismo de nucleac®c extensiva por nucleagao heterogénea € con-
seguido atraves da escolha adequada do substrato de nucleagao vi-
sando. o balan¢o energético interfacial acima mencionado. Tal es-
colha visa a alta poténcia do substrato como nucleante gue ira
influencliar em outro fator de controle do mecanismo que € o nime-
ro de S”s'-,t:ii'::gtrzs.tc:as disseminado no metal liguido.

- e
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Com base no exposto i pagina anterior pode-se con-
cluir que a ativagao do mecanismo da nucleagdo extensiva por nu-
cleagao heterogénea, se da através de escolha adequada do substra
to de nucleagdo ¢ gual deverd ser inoculado ac metal ligquido em
proporgao tal qgue garanta a formagdo do maior nfimero possivel de

nlicleos heterogéneos. -

A grande vantagem do presente mecanismo & a de ser
altamente potente quando convenientemente ativado, formando estru
turas altamente homogéneas com graos de dimensdes uniformes ex-

tremamente finos.

Aliadas a vantagem acima referida existem  algumas

desvantagens:

(1) para cada metal ou liga existe um substrato es
pecifico de nucleagao heterogénea(l’lg). (Vide

Tabela III.1).

(ii) o mecanismo para ser ativado envolve processos
de refino de grao caracterizados por técnicas
operacionais extras com relagao ao procedimen-

to normal em fundicdo ou lingotamento.

(iii) a inoculagao de substratos de nucleagao, embo-
ra em porcentagens muito pequenas, representa
a introdugao de impurezas que podem eventualmen
te provocar um efeito paralelo indesejavel ao

de refino de grao.

(iv) a poténcia do substrato de nucleagcao ndo & sem
pre caracterizada pelos mesmos fatores. Por
exemplo: em um grande numerc de casos a forma-
¢3o de um intermetalico entre o inoculante e o
metal da pega ou lingote resulta em substratos
potentes de nucleagaoc, todavia este fator nao
pode ser gereralizado (vide Tabela III.1l).

E importante salientar gque, embora existam as des-
vantagens acima mencionadas inerentes ao presente mecanismo, sua
inica vantagem é suficiente para manté-lo como o mecanismo mais
frequentemente utilizado na pratica de fundigao e lingotamento.

Para o caso particular do aluminio, o refino de griao
de estruturas brutas de solidificagao € comumente efetuado pelo
uso de inoculantes adicilonados ao metal 1liquido antes do vazamen
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METAL OU LIGA

REFINADOR DE GREO

Magnésio e Ligas de
Magnésio-Zirco~

Zircﬁnio em forma de
liga mae ou sais

OBSERVAGOES

—_— e

Nlcleos de zirconio ou
intermetalico ZnjZr

Ligas de Magnésio-
Alumfnio(20,22)

{a) Hexacloroetano
ou Carbono finamen-
te dividido ou (b)
FeCl3 ou (c) supera
quecimento simples-
mente,

(a) Nicleos de Al4C3 ou
A1NAl4C3 ou (b) Nicleos
de Fe-Al-Mn {(com presen
¢a de Manganés) ou
AlyC3 ou (c) na presen
¢a de Carbono niicleos™
de AljsC3 e/ou Al-Mn,

Ligas Magnésio-

Zinco (20)

FeCl3 ou 2n-Fe ou
NH3

Nicleo formado por
composto de Ferro nu-
cleado por Hj

Ligas de Alum{-

nio (20,23)

Titanio em forma de
liga mae ou sais,

Niucleos de TiC ou in-
termetalico TiAljy

Aligas de Alumi-
nio(20,23,24,25,26)

Titanio-Boro em for
ma de sais ou liga
mae Alumfnio-Tita-

Nucleos de TiB; mais
estaveis em conjunto
com niucleos AlB) e
TiAl3

nio-Boro.
Ligas de Aluni- Sal de Boro ou 1li- {Nucleos de AlB,
nio(20,23,25,26) ga mae Al-B
Ligas de  Alumi- Nidbio em forma me~ [Niicleos de intermetali
nio(27,28) talica, liga mae 2A- | co NbAljy

luminig-Nidbio e in
termetélico Nbalj

Bronzes(lg)

Nitretos ou Boretos
de transigao ou FeB

Liga Cobre-zZinco Fe ou ZrB(29'30)— Intermetalico rico em
Fe ou nucleos de ZrB.
Ligas de Cobre- Titanio,Molibdenio, | Nucleia primeiramente

Aluminio (19}

Niébio, Tungsténio,
Vanadio ou Bismuto

o Aluminio,

Ligas de Estanho (19)

Germanioc ou Indio

Ligas de Chumbo

Enxofre, Selénio e
Telurio.

TABELA III.l - Formacao de niicleos, refinadoras de graos para al

guns metais e ligas nao ferrosos

(1,3)
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to(16+20,32) ' piiretanto apesar de uma série relativamente gran

(33,57)

de de inoculantes ter sido investigada ;conforme ilustram
as Figuras III.2 e IIX.3, aqueles gue se revelaram mais eficien-
tes entre todos foram os inoculantes & base de Titanio ou Tita-
nio Boro(20'25'27’34), introduzidos no metal liguido em forma de
ligas m3es ou em forma de sais. Tal fato se encontra em um esta
gio tal que a transferéncia desta tecnologia j& ocorreu tendo co

mo resposta refinadores de grao de Aluminio e suas ligas comer -

clalizados.

Apesar de ter sido isolada a poténcla de refino de
grio do Titdnio, alguma controversia existe ainda no referente a
forma pela qual este substrato de nucleagac atua. As mais recen-
tes investigacdes neste sentido(23'35) ddo conta de que o substra
to @ base de Titdnio € provavelmente o intermetalico A13Ti(23).As
particulas de Al,Ti, todavia se formam na presehsa entre Ti e Al
ou podem ser nucleadas através da formagao de um composto comple-
xo de (Al,Ti,C) ou mais provavelmente a partir de TiC gque por sua
vez, sao encontrados também como niicleos da matriz de Aluminio.
Com relacdo a influéncia do Boro(35), mesmo sendo possivel que par
ticulas de AlB, e TiBy venham a operar como substratos de nuclea-
¢ao do Aluminio, acredita-se que seu papel principal seja o de
facilitar a formagdo do intermetdlico Al,Ti pela presenga de par-

tfculas insoliiveis de Boretos.

IIT.2.4 - Mecanismo de "Showering" (Southin e Rosenhain)

A teoria de formagdo da zona eguiaxial propos-
ta por Southin(ﬁ) seguindo Rosenkain(s) detalhada no capitulo pre
cedente e que consiste basicamente em considerar que graos equi
axiais surgem pela queda (devido a maior densidade do s6lido} de
graos nucleados na superficie livre de lingotes, se constitul ip
discutivelmente em um mecanismo possivel de ser ativado com ;
fim de se refinar gracs. Contudo, hd de se considerar que, a se
melhan¢a do que ocorre com os dois primeiros mecanismos discuti-
dos neste capitulo, este mecanismo, apresenta também limitacoes
no que se refere & sua ativagao. Em primeiro lugar prevé a exis
téncia de uma superficie livre pouco comum em fundigao embora
fregquente em lingotamento. Em segundo lugar prevé a sobrevivén-
cia do niicleo no seioc do metal liquido, embora neste caso a so-
brevivéncia do niicleo seja limitante somente no inicio da solidi
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ficagdo.

O presente mecanismo, possivel de ser ativado em ope
ragbes de lingotamento, pela aplica¢ac de um borbulhamento gaso-
so ou pela agitagao do metal ligquido na superficie livre do lin-

(6'7), pode assumir gran

gote, conforme revelou o proprio Soutkin
de importancia no presente trabalho por ser este mecanismo um

dos possiveis de serem ativados para refinar grios em estruturas
de Aluminio em processo de refino de grao por agitacao gasosa

aqui desenvolvido.

IIT1.2.5 - Mecanismo da Cavitag&o(9'10'36'37)

O presente mecanismo, & semelhanga do que ocor
re com o de nucleacdo extensiva, também nZo se encontra apontado
nas listagens das teorias de surgimento da zona equiaxial e mui-
to embora nac tenha o mesmo grau de importancia relativamente a-
quele mecanismo se constitui sem divida em mais um mecanismo pro
vavel de formagao da zona equiaxial guando convenientemente ati-

vado podendo resultar, neste caso, em refino adequado de estru-
turas.

A cavitagado parece ser necessaria para expli -
car a formacao de graos finos em algumas situacdes em que Se
utiliza a vibragdo com altas frequéncias como processo de refino
de gr3o. A explicacio mais aceita com relagao a este fato € de
que a presééo resultante, em uma fragao de tempo muito pequena ,
gerada por cavitagac € muito alta, podendo atingir dezenas de mi
lhares de atmosferas(37). Esta pressao provoca a mudan¢a do pon-
to de fusao, localmente considerado, de tal modo que para mate
riais que diminuem de volume ac se solidificar um aumento na
pressao provocara um aumento no ponto de fusaoc e para materiais
que aumentam seu volume na solidificégéo uma diminuigao de pres
sdo (rarefagao) provocara um aumento do ponto de fusao. Desta
forma, uma variagao da pressao, seguida de uma variac¢ao do ponto
de fusao pode criar condigSes de estabilidade de um niicleoc sdli-

do para a temperatura do metal liguido mantida.

Southin(Bs), em recente trabalho sobre o assun
to, concluiu gue a cavitagao € um fenomeno que realmente ocorre
quando se submete um sistema metal-liquido, que se solidifica, 3

vibragoes com altas frequéncias ou com altas amplitudes.

Para sistemas com crescimentos de interfaces
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s0lido/1fquido planas ou celulares somente uma agitacao severa
do liguido, interpretada como envolvendo o fendmeno de cavitagao
levou 3 uma estrutura com zona predominantemente eguiaxial de
grios finos. Southin aponta como mais uma provavel fonte de ni-
cleos & agdo da cavitagao erodindo o s6lido em crescimento.

(37), também em recente trabalho,

Frawley ‘e Childs
confirmaram a presen¢a da cavitagao em sistemas submetidos a vi-
bragfes e verificaram que um compromisso entre a frequéncia e

a amplitude de vibrag3do sao importantes na ativagao do fendmeno.

III.2.6 - Mecanismo da Multiplicacao Cristalina (0'Hara
e Piller - Jackson e seus colaboradores)

O presente mecanismo, abordado no Capitulo II,
que consiste em provocar a formagao de graos equiaxiais com base

ou na gquebra de ramos de dendritas(ll) ou na refusao da raiz dos

ramos de dendritas(ll'lzl, se constitui na mais recente teoria

desenvolvida para explicar a origem da zona eguiaxial.

A grande importéancia desta teoria, constatada
pelo grande niimero de trabalhos publicados sobre o assunto nos
filtimos 15 anos(7’9'36'38_43) estd no fato de gue a mesma nao
& explicada através de um fendmeno de nucleag¢do, nao apresentan-

do as restrigdes gque as teorlas baseadas em tal fendmeno se sub-
metem. '

Por ser o mecanismo de multiplicagao cristali-
na ativado sempre por método mecanico e/ou teérmico (vide adiante
neste capitulo), através de processos que introduzem movimento
ao metal liquido, sua eficiéncia na obtengdo de grados finos & de
pendente principalmente da morfologia de crescimento da interfa-

ce sblido/liquido.

A forma pela gqual o mecanismo se processa, se
por quebra de ramos dendriticos ou por refusdo de raizes de den
dritas,divide ainda os pesquisadores pelo fato de ser extremamen
te dificil de simular experimentalmente e de maneira isolada os
dois efeitos. E possivel entretanto afirmar, com base no esque-
ma da Figura III.4 que ambos os mecanismos podem ocorrer isclada

ou simultaneamente.
A Figura IITI.4 ilustra esquematicamente o que

ccorre durante o crescimento de uma interface solido/liquido com
morfologia dendritica. Devido ao fendmeno de rejeigao do soluto
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no espagamento interdendritico, associado aoc fendmeno de redugao
do ponto de fusdoc naS regibes com curvaturas positivas, como as

(55), ocorre um engrossamento

que ocorrem nas pontas de dendritas
localizado preferencialmente nestas regides. Desta manelira, o
ramo se apresentara com uma secgao transversal mais fina préximo

a sua raiz.

Durante a evolugao do processo de solidificagao,
os fluxos de massa e calor nos espacamentos interdendriticos, po

derao ocasionar:

(1) refusdao de todo o ramo da dendrita, porém
com raiz do ramo se transformando em ligui-
do mais rapidamente que a sua ponta. Isto

ocorre por flutuagac térmica (Figura III.5).

(ii) guebramento do ramo dendritico em sua secgao
mais critica. Isto ocorre devido ao movimen

to do metal liguido.

(iii) ambos os efeitos ocorrendo simultaneamente.

Tendo em vista, que na pratica, na grande maioria
das vezes a interface s6lido/liquido cresce com morfologia dendri
tica, e portanto favoravel a ocorréncia dos eventos acima mencio-
nados, © mecanismo de multiplicagao cristalina de formagao da zo-
na equiaxial, sera nestes casos, um poderoso mecanismo a ser ativa

do para refino de grao.

ITI.2.7 - Sumario sobre os Mecanismos para Refino de Grao

Dentre os mecanismos discutidos acima, o da nu
cleagao extensiva (por nucleagdo heterogénea) e o da multiplica -
¢3o cristalina, sao os mais efetivamente ativados através de pro-
cessos e métodos técnica e economicamente viaveis na pratica.Mui
to embora, seja extremamente dificil de serem montadas experién-
cias com o fim de separar a participagao de cada mecanismo, as hi
pSteses e as restrigdes resultantes de tals anélises sao confirma
doras da conclusao acima. Resta dizer que, além deste problema ,
um outro existe que € o de nem sermpre ser possivel de ativar um
dado mecanismo na pratica, como € o caso da nucleagao extensiva

(por nucleagd@c homogénea) ou o da nucleagao por cavitagao.

C gy —— ———
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III.3 - ATIVACEO DOS MECANISMOS PARA REFINO DE GREO

TII.3.1 - Métodos e Processos de Refino de Grao

Os mecanismos de formagao de estruturas, aborda
dos no item anterior, constituem as infimeras ferramentas que po-
dem ser utilizadas com a finalidade de obtengdo de estruturas ho-
mogéneas com predomindncia de graos eguiaxiais de pequenas dimen-
soes, Neste item, os métodos e os processos que permitem ativar
agqueles mecanismos serao apresentados e discutidos. Todavia, de-
vido a utilizacao indiscriminada dos termos "método e processo"na
indicacdo dos principios em que se baseia uma determinada técnica
operacional e esta técnica operacional, passa-se a adotar neste

trabalho a seguinte convengao.

PROCESSO DE REFINO DE GRAQ: Designar-se-a processo de re-
fino de grao ds técnicas ou meios operacionais utilizados com o©

fim de incentivar um ou mais mecanismos de formagao de estruturas,
através dos gquais pode-se atingir umefeito de refino de grao dese

jado.

METODO DE REFINO DE GRAO: Designar-se-a metodo de refino

e grao os principios fisicos e/ou gquimicos nos quais os proces-~

sos de refino de grdo se baseiam, sendo trés os métodos existen-

tes:

{i) Método Térmico
Consiste essencialmente em controlar o fluxo de ca
lor do sistema metal/molde impondo ao metal ligqui-
do gue se solidifica, flutuacoes térmicas por con-
veccdo/condugao gradientes de temperaturas e ciné-

ticasde solidificagao.

(i1) Método gquimico
Consiste essencialmente em controlar o surgimento
de substratos de nucleagao no seio do metal ligui-
do pela inoculacdo de nucleantes ou compostos qui-
micos adequados, ou adicac de elementos de liga.

(iil)} Método mecanico
Consiste essencialmente em controlar as correntes

de convecgao naturais ou forgadas com o fim de que
brar mecanicamente ramos de dendritas ou provocar
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a erosao do sd0lido formado.

A Tabela ITII.2, além de apresentar a listagem dos
principais processos de refino de grao agrupados por seus méto -
dos, apresenta também uma descrigaoc resumida de cada processo.

Na Figura III.6, um quadro geral dos métodos e pro-
cessos de refino de grao € montado, além do que, se estabelece
as implicacOes existentes entre 0s processos e os mecanismos que
sdo por eles ativados numa ordem provavel de significéncia desta

ativagao.
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CAPITULO IV

TECNICAS EXPERIMENTAIS

IV.l - MATERIAIS UTILIZADOS NAS EXPERIENCIAS

A Tabela IV.l apresenta os metais e ligas utilizadas
nas experiéncias, fornecendo ainda, respectivamente seus graus de
pureza. As andlises guimicas para determinacdc do grau de pureza
dos metais e ligas foram realizadas "via tmida" atraveés dos Labo-
ratdrios de Anilises da Metal Leve S.A.

Pode-se facilmente observar na Tabela IV.1 gque os me-
tais e Ligas utilizados apresentam "grau de pureza comercial" pro
sitalmente assim escolhidos com a finalidade de traduzir através
das experiéncias uma maior proximidade do que acontece na pratica.

A Tabela IV.2 apresenta os materiais utilizados como
recobrimento de lingoteiras, escolhidos tendo~se como critérios ,
sempre que possivel, a passividade quimica, relativa ao metal do
lingote, uso corrente na pratica de fundigao, facilidade de apli-
cacdo antes do vazamento, facilidade de limpeza apds o vazamento,
além de facil disponibilidade comercial. Estes critérios podem
,ndo traduzir um rigor cientifico na escolha dos recobrimentos, to
davia, tem a finalidade de encarar tal escolha com bom senso dian
te de um processo de refino de grac totalmente original, que além
de nao apresentar um histdrico como ponto de partida pretende man
ter, sempre gue possivel, uma conotagao pratica. Com efeito, a
unica cita@éo da literatura com relagao a influéncia do reccbri-
mento volatil sobre a estrutura do fundido deve-se a Genders e
BaiZey(l), gque se preocuparam principalmente em alertar as possi-
veis modificaqSes gue poderiam ocorrer com a estrutura de latdes
pela utilizagdo de Gleos, resinas ou ceras, aparentemente passi-
vos com relagao ao processo de solidificagao, comumente utiliza-
dos como protetores de lingoteiras ou moldes permanentes contra a
"pega" do metal,

A Tabela IV.3 apresenta aditivos e inoculantes empre
gados nas experiéncias. O refinador de grao do Aluminio & base
de Titanio-Boro, fol utilizado para obtencao de estruturas com
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.3

PRODUTO COMPOSIGAO FORMA DE UTILIZAGCAQ FABRICANTE
Dycote 39 () | pase de Alu DY 39 dissolvido em agua

mina na proporgao de 5:6 em FOSECO

' peso.

Tinta Base de pS [Brax dissolvida em alcool
Brax(a) de Grafite gg proporgao de 2:3 em pe| PROFUNDIR
Esmalte Sin- | Base de po Na mesma forma apresenta-
tético(b) de Aluminio |da pelo fabricante. IDEAL
Verniz Sinté | Base de Re~ |[Na mesma forma apresenta- 1DEAL

(c)

tico sinas da pelo fabricante.
{a) De uso tradicional em fundigao. o
{b) De uso esporidico em fundigao para casos especiais.
(c) De uso pouco comum em fundigao, todavia citado por Genders

e Batley

(1)

TABELA IV.2 ~ Materiais utilizados como recobrimento

de lingoteiras.
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graos refinados de referéncia, sendo éscolhido ¢ Nycleant 2 de
fabricagdao FOSECO, devido ao seu consagrado emprego nesta técni-
ca. O aditivo, introduzido aos recobrimentos constantes da Tabe
la IV.2, &€ o Hexacloroetano, escolhido com base nas suas proprie
dades, principalmente a de se volatilizar a 187°C, temperatura es
ta compativel com a transformacdo de fase do Aluminio (660°C), a-
iém de ser de uso frequente em fundigao como desgaseificador do

Aluminio e suas ligas.

IV.2 ~ LINGOTEIRAS

As experiéncias foram efetivadas através do vazamento
do metal liguido em lingoteiras de ago e de areia cujas dimensdes
podem ser retiradas da Figura IV.l. No caso das lingoteiras de
areia fol aplicada uma camada de aproxXimadamente 3mm de argamassa
preparada com po refratdrio de granulagdo muito fina, para minimi
zar a possivel passagem da substancia volatilizada através de suas
paredes. As lingoteiras com as dimensoes constantes na Figura
IVv.l {a) foram as primeiras empregadas no presente trabalho e tais
dimensoes foram escolhidos com o fim de caracterizar uma escala pi
loto. BAs demais foram frutos de realimentacao durante o trabalho
tendo em vista a influéncia do tempo total de solidificagao no

rendimento do processo de refino de graoc, conforme serad visto nos

proximos capitulos.

IV.3 -~ PREPARACAO E APLICACAO DOS REVESTIMENTOS

A preparacgac dos recobrimentos se encontra resumida
na Tabela IV.2 a menos da adigao da substéncia volatil hexacloroe
tano., Tais adiqSes foram realizados tomando-se como referéncia
o peso do recobrimento. Em uma primeira série de experiénclas a
proporgido de hexacloroetano foi mantida constante em 50% e variou
-se o tipo de recobrimento. BApoOs a otimizagio do mesmo, recalda
sobre o Dycote 39 (vide adiante), variou-se a proporgdao de hexa-
clorcetano no intervalo 0% a 70% para os valores (0%, 2,5%, 5%,
10%, 20%, 35%, S50% e 70%) com a finalidade de explorar sua in-

fluéncia.

_ Varias tentativas foram realizadas no sentido de apli
car os recobrimentos através de revolver compressor ou mesmo bom-
bas de pulverizagao e pintura comuns,com a finalidade de obter uma
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pelicula a mais uniforme possivel do recobrimento sobre a lingotei
ra, porém todas sem éxito por ser o hexacloroetano, formado de
graos cristalinos insoliiveis no caso do Dycote 3% e em excesso nas
solugdes com os demais recobrimentos (solugdes saturadas). A apli
cacao foi adequada com o uso de pincéis, tomando-se sempre  muito
cuidado em manter a mistura recobrimento mais adigdo de hexacloro
etano sempre homogénea por agitagdao com bastdo de vidro. O empre-
go de pincéis para aplicagac dos recobrimentos apresentou a ftnica
desvantagem de impor uma operagao totalmente manual e portanto mo-
rosa (fator de menor importa@ncia). Por outro lado, as peliculas de
recobrimento consequidas foram bastante uniformes principalmente
quando gse considera gque o acabamento superficial dos lingotes fi-
cou sempre comprometido pela agdo da substancia volatil durante a
solidificagdo da primeira camada de metal. Além disso o uso de
pincéis para aplicagao de recobrimento € extremamente frequente na

pratica.

Antes da aplicagdo do recobrimento, @ superficie inter
na da lingoteira foi sempre mantida perfeitamente limpa, totalmen-
te livre de guaisquer impurezas ou Oxidos, limpeza esta executada
através de lixamento e em seguida com algodao embebido em alcool.
Apds a limpeza, a lingoteira foi sempre aguecida a temperatura da
ordem de 60°C, para em segulda receber a aplicaqéo dos revestimen-
tos., Esta temperatura para aplicagao do recobrimento foi escolhi-
da baixa (na pratica, a aplicagﬁo'do Dycote 39 se da em lingotei-
.ras aquecidas na faixa de 100°C 3 120°c), com a finalidade de per-
mitir a aplicagdoc do recobrimento sem provocar a volatilizagdoe do
hexacloroetano antes da operagﬁo de wvazamento, tendo em vista gue
a medida que a temperatura sobe, mesmo antes de atingir a de vola-
tilizagao, tal fendmeno comeca a acontecer proporcionalmente de

forma acentuada e progressiva.

IV.4 - FUSAO E VAZAMENTO

Os metais e ligas foram fundidos em cadinhos Salaman-
der de Carbeto e Silicio em forno de resisténcia elétrica com po-
téncia de 7 Kw do tipo "pogo" com capacidade de atingir temperatu
ras da ordem de 1000°c a 1200°C tendo como fator limitante sua re
sisténcla elétrica de fio Kanthal A-1 de didmetro 3 mm. A opera-
gao de vazamento foi realizada procurando-se manter sempre que
possivel as mesmas condigdes operacionais, em lingoteiras recém
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recobertas internamente para evitar a eventual agdo do meioc  am-
biente sobre o recobrimento. Os superagquecimentos variaram sem-~
pre entre 25°C e 150°C, quando da andlise da influéncia deste para
metro no processo e fol sempre mantido em torno de 60°C nas de-

mais experiéncias.

IVv.5 - MEDIDA DE TEMPOS E TEMPERATURAS

O tempo total de solidificagdo foi medido por dois
processos diferentes: processo visual através de crondmetros vali
do para metais puros ou comercialmente puros que consiste em ob-
servar o fechamento do rechupe, e processo instrumental - através
do registro de temperaturas por termopar mergulhado no metal gque
se solidifica (vide Figura IV.2), posicionado no ponto de fecha~-
mento do rechupe. Em qualquer dos casos, o tempo total de solidi
ficagdo € considerado como sendo o tempo transcorrido desde o ing
tante do vazamento até o instante em que toda a massa de metal 12
gquido esteja sclidificada. Para metals puros ou de pureza comer-
cial ou mesmo para ligas com baixo teor de soluto, em gque a inter
face de crescimento apresenta uma zona pastosa suficientemente pe
quena, O processo visual por cronometragem se apresenta vantajoso
pela sua malor facilidade e simplicidade de aplicagao aliada a e-
xatiddo que pode apresentar na resposta, fato este facilmente com
provado, pela comparagao com o outro método de medida. E impor-
tante salientar gque a exatidao na resposta gue o processo visual
apresenta & resultado da facil caracterizagdo do instante ini-
cial do vazamento e do instante em gue a tltima porgao de liquido
se solidifica,diante de lingotes que apresentam pouca ou desprezi
vel zona pastosa. Tal processo, entretanto, n3o & comumente acei
to cientificamente sem gque haja um numero minimo de coincidéncias
com o putro processo, pois apesar de exato nao &  caracterizado
por boa precisao. O processo instrumental atraves de registro de
temperaturas por termopar, consiste em extrair da curva de esfria
mento do lingote e do conhecimento da velocidade do papel do re-
gistrador o tempo total de solidifjcagao. Também neste caso a
pureza do metal ou a presenga de elementos de liga introduzem uma
maior dificuldade de interpretagao da curva de esfriamento, pois
a presenga de segundas fases pode acarretar duvidas na localiza-
cao do ponto da curva que corresponde ao Gltimo sdlido formado.Es
te processo, perfeitamente aceito cientificamente apresenta maior
precisdo que o anterior, muito embora a localizagao do termopar
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quase sempre compromete sua exatidio de resposta. A Figura IV.2,

ilustra o processo instrumental.

o] tempo'de dissipagao do superagquecimento, ilustrado
também na Figura IV.2, ao contririo do tempc total de solidifica-
gao fol medido sempre através do registro da curva de esfriamento

do lingote, ou seja por processo instrumental.

0 tempo de borbulhamento do recobrimento volatil, de
grande importdncia no presente trabalho, foi medidoc pelo processo
visual por cronometragem. Tal processo foi escolhido, em primei-
ro lugar por ser visualmente claro o final do borbulhamento dd
recobrimento volatil pela observagdo da superficie livre do lingo
te, e em sequndo lugar, por ser extremamente dificil a medida do

referido tempo por qualgquer outro processo.

A temperatura do metal liguido foi sempre controlada
através de termopar acoplado a indicadores digitais de temperatu-
ras, tomando-se cuidados para que seu valor nao fosse significati
vamente além do superaquecimento desejado, evitando com isto a in
fluéncia inesperada de fatores dependentes de temperatura, como

por exemplo dissolugac de gases.

0 superagquecimento foi medido através do registro da
curva de esfriamento do lingote que também se encontra ilustrado

na Figura IV.Z2.

IV.6 - INSTRUMENTOS DE OPERACAO, CONTROLE E MEDIDA

A foto da Figura IV.3 43 uma vista de conjunto de to-
dos os instrumentos utilizados no trabalho, ac mesmo tempo gue a
tabela IV.4 caracteriza cada um dos instrumentos sequndo indicado

na propria Figura IV.3.
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FIGURA IV.3 - Vista de conjunto dos instrumentos
utilizados no trabalho,
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| N9 DE INSTRUMENTO DE OPE
‘ORDEM | RACAQO, CONTROLE OU CARACTERISTICAS
MEDIDA

1 Forno de Fusaoc Elétrico, de resisténcia, poténcia

7kW, capacidade 1000 a 1200°9C limi

tada pela resisténcia de Fio Kan-=

thal 2 1 @ 3mm.

2 Cadinho Cadinhos de Carboneto de Silicio

marca Salamander

3 Lingoteiras (a) De ago com didmetro interno 60
mm e altura interna 120mm;

(b} Idem de areia.

4 Termopares {a) Cromel-Alumel, didmetro exter-
no do tubo de protegao 6mm, pa
ra controle da temperatura do
metal liquido.

(b} idem com didmetro do tubo Qe
protegac 1,5mm, para registro
de curvas de esfriamento, com
a ponta sempre colocada o mais
proximo possivel da ponta do
rechupe onde o @ltimo sdlido
se forma.

5 Suporte Termopar Suporte com posiclonamento do ter-

mopar ajustavel

6 Indicador Digital Marca Ieeds & Northrup modelc Numa

de Temperaturas tron 923,
7 Registrador Poten Marca YOKOGAWA, tipoc 3047, com pre

ciométrico de tem
peraturas

cisao de * 100C, sensibilidade 50
mV e velocidade do papel 20cm/min,
para dois canais independentes de
registro.

TABELA IV.4 - Listagem dos instrumentos utilizados e suas

principais caracteristicas.
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Iv.7 - TECNICAS METALOGRAFICAS

IV.7.1 - Analise Macrografica

Para realizagao das macrografias todos os lingo
tes foram seccionados longitudinalmente ao meio por operacao de
serramento e em seguidd usinados por operagao de torneamento de
faceamento, sendo as condigoes de usinagem, nestas operacoes, as
mais suaves possiveis com o fim de se evitar aguecimentos e esfor
cos de corte excessivos que pudessem caracterizar alguma altera-
¢ao estrutural, como por exemplo a recristalizagao. Tais cuidados
nio foram suficientes no caso dos lingotes de Chumbc, de Estanho
e de Zinco, nos guais os graos recristalizados mecanica ou termi-
camente durante a usinagen por serra e torno, tiveram gque ser re-
movidos por lixamento com lixas de granula¢do muito fina. De ma-
neira geral, as lixas utilizadas foram as de granulagao, 180, 220,
400 e 600 para somente entao levar o lingote ao atagque metalogra-
fico. A Tabela IV.5, condensa 0os reagentes utilizados para os a-
taques metalograficos com relagao aos materiais dos lingotes,

METAL QU LIGAS
DO LINGOTE REAGENTES PARA MACROGRAFIAS
Aluminio Comer- | Solugao constituido de 64 ml de Acido Clori-
cial | drico, 16 ml de Acido Nitrico e 4 ml de Acido
Fluoridrico.

‘ Ligas Alumfnio— Reagente de Keller para macrografia ou seja:
Cobre (1% e 5% | 15 ml de Acido Fluoridrico, 4,5 ml de Acido
Cobre) Nitrico, 9,0 ml de Acido Cloridrico 271,5 de

Aqua Destilada.

Chumbo Reagente de Russel ou seja, Mistura 1l:1 das

sequintes solugoes:

(a) 15g Molibdato de AmOnea, 100 mi de Agua
Destilada;

(b) 6 partes de Acido Nitrico, 4 partes de
Agua Destilada.

Estanho S Solugao saturada de persulfato de amdnio

Zinco . Xcldeo Cloridrico concentrado

TABELA IV.5 - Reagentes utilizados nos ataques
macrograficos.
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IV.7.2 - Andlise Micrografica

Para realizagao das micrografias, efetivadas atra
vés de microscopio Otico e eletrGnice foram preparadas amostras
por té&cnicas metalogréf;cas normais e eletroliticas. A Tabela
IV.6 condensa os reagentes utilizados nestes casos.

METAL OU LIGA :
DO LINGOTE REAGENTES PARA MICROGRAFIAS

Aluminio Comer- | Polimento eletrolitico em superficie polida
cial | (Polisec modelo C-20)} com eletrdlito: 78 ml

de Lcido Percldrico, 50g de Acido Tartarico,
100 ml Butilglicol, 700 ml de Alcool Etili~

co, 100 ml de Agua Destilada., Voltagem 40V,

Amperagem 35A, Tempo de polimento 60s.

Ligas Aluminio~ | Reagente de Keller ou seja:

Cobre (1% e 5% 2 ml de Acido Fluoridrico, 3 ml de Acido Clo

de Cobre) Eidrico, 5 ml de Acido Nitrico e 190 ml de
gua.

Liga-Aluminio-Si | Acido Fluoridrico (0,5%) em Agua.
licio (Silumin)

Chumbo : 30 ml de Acido Acético, 40 ml de Acido Nitri
co e 160 ml de Agua.

Estanho | 5 ml de Acido Cloridrico, 2 gramas de Clore-
to Férrico, 30 ml de Agua e 60 ml de Alcool.

Zinco Solugdo de 20% de Acido Cromico e 1 grama de
Sulfato de Sddio.

TABELA IV.6 - Reagentes utilizados nos ataques microgra-
ficos.

IV.8 - TECNICA DE QUANTIFICACAO DO GRAU DE REFINO

Dois foram os pardmetros utilizados na determinagao
do grau de refino das estruturas dos lingotes cbtidos no traba-
lho. Porcentagem da zona equiaxial refinada e tamanho de grao e

gquiaxial.
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A porcentagem da zona refinada foi medida atravds de
método planimétrico aplicado sobre a metade inferior dos lingotes
solidificados no trabalho considerando gque a metade superior te-
nha atuado como se fora um massalote, onde se concentraram todos
defeitos entre eles principalmente o rechupe. A Figura IV.4 ilus

tra as regides acima caracterizadas.

0 tamanho de grdo, medido por amostragem sobre a re-
gido estratégica da zona equiaxial, conforme indica a Figura
IV.4, foi obtido através de método contemplado na literatura, de
autoria de Hilliard(4) que permite estimar o tamanho de grao rela
cionado ac numero de contagens das intersecgoes dos contornos de
grao com uma circunferéncia de diametro conhecido. Tal método po
de ser aplicado superpondo-se uma circunferéncia de didmetro co-
nhecido sobre uma macrco ou uma micrografia (solugao adotada neste
trabalho conforme ilustra Figura IV.5) ou scbre um microscopio de
projecao ou ainda diretamente sobre a amostra com lentes apropria
das (circunferéncias desenhadas scbre a lente). O método recomen
da uma rotina de procedimento que se encontra descrita no ANEXO
4, que permite calcular com base no nimero de intersecgdes entre
os contornos de grao e a circunferéncia, o tamanho médio de grao
(¢) e o intervalo de confianga deste tamanho médio para 95% de

certeza.
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b Parte utilizada
para medida da
porcentagem de
area refinada

(]
~
=

Regiao estratégica
para medida do ta-
manho de grao

FIGURA IV.4 - Representagio esquemitica dos lingotes obti-
dos no presente trabalho na gual s3c aponta-
das as regices para medida da porcentagem de
zona eguiaxial, e do tamanho de grao.



FIGURA IV.5 - Ilustragao do método de contagem

de grao utilizado no trabalho. ML

crografia de lingote tipico (X22)
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CAPITULO Vv

RESULTADOS OBTIDOS

Tendo em vista o grande volume de resultados obtidos
na parte experimental do presente trabalho, e visando a facilida
de de acesso a esses resultados, todos os dados a eles relativos
se encontram condensados na Tabela V.l. A primeira coluna da Ta
bela V.l corresponde aos nimeros de identificagdo dos lingotes
utilizados para caracterizar uma determinada sequéncia de experi
éncias. A segunda coluna da Tabela V.l faz a correspondéncia en
tre os dados relativos a um dado lingote e sua macrografia pela

simples apresentagac do nimero da figura que a contém,

Ao longo deste capitulo serdo colocadas apenas as ma
crografias que concorram significativamente para compreensio da
influéncia dos diferentes parimetros analisados no trabalho. As
demais, que completam as diferentes séries de experiéncias agui

desenvolvidas, serdo apresentadas no APENDICE 3.

Os numeros entre paréntesis colocados ao lado dos pon
tos apresentados nos graficos dos capitulos V e VI se referem
aos nlimeros das figuras que contém as respectivas macrografias ,
de tal modo que existe uma perfeita correspondéncia entre os da-
dos da Tabela V.1, os pontos dos grificos e as macrografias cons

tantes das Figuras.

V.l.- ESTRUTURAS DE REFERENCIAS

Com o fim de comparar a poténcia de refino de grio do
processo desenvolvido neste trabalho, lingotes de referéncia fo-
ram obtidos por inoculagido de refinador de grdo tradiciocnal do
Aluminio, & base de Tit&@nio-Boro (Nucleant 2) através de t&cnica

convencional de inoculagao.

A Figura V.l mostra o resultado obtido quando da uti-
lizagdo de lingoteira de ago recoberta com DYCOTE 39. A Figura

V.2 ilustra o caso de lingoteira de areia.
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FIGURA V.l - Macroestrutura de lingote de Aluminio

inoculado com Titinio-Boro e soli

difi

cado em lingoteira de ago recoberta

(x 1).

com Dycote 39



FIGURA V.2 - Macroestrutura de lingote de Alumfnio ino
’ culado com Titanio-Boro e solidificado em
lingoteira de areia (X 1).

AL
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V.2 - SELECAC DO RECOBRIMENTO VOLATIL

Varias formas de introdugao do Hexacloroetano & super
ficie interna da lingoteira foram investigadas. Variou-se, nestes
casos, 0s recobrimentos, os guais foram testados ora sem adigoes
de Hexacloroetano (para verificar seu efeito isolado na estrutura
de solidificagdo), ora com adigdo de Hexacloroetano com o fim de
selecionar o melhor recobrimento. Tais resultados se encontram
ilustrados nas Figuras V.3 a V.ll onde sd3o mostradas as macroes -
truturas dos lingotes solidificados para cada recobrimento, res-
pectivamente: DYCOTE 39, DYCOTE 39 com presen¢a de umidade ( em
torno 5% de umidade conforme catalogo de instrugdes de aplicagdo
do DYCOTE 39, segundo a FOSECO), DYCOTE 3% com 50% de Hexacloroe-
tano, VERNIZ SINTETICO com 50% de Hexacloroetano, VERNIZ SINTETI-
CO, ESMALTE SINTETICO com 50% de Hexacloroetano, ESMALTE SINTETI-
CO, TINTA BRAX com 50% de Hexacloroetano e TINTA BRAX. Em todos
estes casos as espessuras dos recobrimentos estiveram sempre. en-—
tre 1072 a 10-lmm (medidas efetuadas por focalizagao em microsco-
pio otico).

Para verificar a agao do Hexacloroetano como inoculan
te o mesmo foi inoculado ao Aluminio, seguindo-se a mesma metodo-
logia utilizada na inoculagao do Nucleant 2, O resultado desta
experiéncia se encontra ilustrado na Figura V.12 através da macro

grafia do lingote solidificado nas condigoes acima.

_ A agdao isolada do Hexacloroetano pode ser verificada
pela deposigao uniformemente distribuida no fundo da lingoteira
de ago polida de 1% em peso (referido ao peso do lingote) da cita
da substéncia volatil, previamente ao vazamento. O resultado ob-
tido se encontra ilustrado na Figura V.13, através da macrografia
correspondente ao lingote solidificado nas condig¢Ges acima.

Para possibilitar uma analise do efeito isolado de ca
da recobrimento ou forma de introdugac do Hexacloroetano ao siste
ma lingoteira/metal, foi obtido o lingote cuja macroestrutura &
mostrada na Figura V.14, solidificado em lingoteira de ago polido.

Os resultados obtidos durante a selegdo dos recobrimen
tos podem ser sintetizados através dos pardmetros "tamanho médio
de grao" e “é;ggﬂr@f;nada", 0s quais traduzem a poténcia de refi-~
no em cada caso ensaiado. A Figura V.15 mostra o gque ocorre em



FIGURA V.3 ~ Macroestrutura de lingote de Aluminio,-sg
lidificado em lingoteira de ago recoberta
internamente com DYCOTE 39 (X 1)

e 1%



FIGURA V.4 ~ Macroestrutura de lingote de Aluminio Soli
dificado em lingoteira de ago recoberta in
ternamente com DYCOTE 39 (presenga de umi-
dade no recobrimento) (X 1).
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FIGURA V.5 - Macroestrutura de lingote de Aluminio Soli
dificado em lingoteira de ag¢o recoberta in
ternamente com DYCOTE 39 mais 50% de Hexa-
clorcetano (X 1).



FIGURA V.6 - Macroestrutura de lingote de Aluminio Soli
dificado em lingoteira de ago recoberta in
ternamente com VERNIZ SINTETICO mais 50%
de Hexacloroetano (X 1).

5.12




FIGURA V.7 - Macroestrutura de lingote de Aluminio Soli

dificado em lingoteira de ago recoberta in
ternamente com VERNIZ SINTETICO. (X 1).
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FIGURA V.10 - Macroestrutura de lingote de Aluminio soli
dificado em lingoteira de ago reccberta in
ternamente com TINTA BRAX mais 50% de hexa
cloroetano. (X 1).




FIGURA V.11 - Macroestrutura de lingote de Aluninio soli
dificado em lingoteira de ago recoberta in
ternamente com TINTA BRAX. (X 1).

1)
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FIGURA V.12 - Macroestrutura de lingote de Aluminio soli
dificado em lingoteira de ago recoberta com
DYCOTE 39 e inoculado com Hexacloroetano se
gundo a mesma técnica de inoculagdo utiliza
da para o Nucleant 2 (X 1).
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FIGURA V.13 - Macrografia de lingote de Aluminio solidi
ficado em lingoteira de ago polida com de
posigao uniforme de 1% {(referido ao peso
do lingote) em peso de Hexacloroetano no

fundo da lingoteira previamente ac vazamen
to. (X 1).

T
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FIGURA V.14 - Macrografia de lingote de Aluminio solidi

ficado em lingoteira polida sem gualquer
técnica de refino de grao (X 1)
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termos de "tamanho médio de grdo" quando foram testados os dife-
rentes recobrimentos e as diferentes formas de introdugao de He-
xacloroetano. A Figura V.16 sintetiza o que ocorre em termos
da"area refinada". Em ambos os casos se faz uma comparagao com
0s valores conseguidos para os parametros acima citados guando

se considera o caso de inoculagao do Titanio-Boro.

V.3 - EFEITO DA ADICAO DE HEXACLOROETANO AQ RECOBRIMENTO

Com base nos melhores resultados apresentados pelo DY
COTE 39 mais adigao de 50% de Hexacloroetano, em relagdo aos de-
mais recobrimentos utilizados, conforme visto no item anterior,o
mesmo foi o escolhide com a finalidade de se analisar sistematica
mente os diversos parametros de influéncia no processo de refino

em questao.

Para tanto, diferentes porcentagens de Hexacloroeta-
no, variando no intervalo 0% a 70%, foram testadas. O efeito de
tal variagao sobre o tamanho médio de grio e sobre a area refina

da pode ser visto nas Figuras V.17 e V.18 respectivamente.

Dentro do intervalo de 0% a 70% de Hexacloroetano a-
dicionado foram testados os valores 2,5%, 5%, 10%, 20%, 35%, 50%,
e 70%. As Figuras V.19 a V.21 representam uma amostragem signi-
ficativa dos resultados obtidos em termos de estruturas, pois a-
presentam as macrografias tipicas dos lingotes solidificados pa-
ra as condigaes de 10%, 35% e 70%. As demals macrografias des-

ta série de lingotes podem ser encontradas no APENDICE 3. '

V.4 - EFEITO NA ATIVAGAO DOS MECANISMOS DE FORMACAO DE ESTRUTU-
RAS )

(i) Mecanismo do superesfriamento constitucional(l-s)_

Para analisar a nao ativagao do mecanisro do superas-

friamento constitucional pelo presente processo de refino de
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TIPOS DE RECCBRIMENTOS E/OU FORMAS DE tNTRODUGAO DO HEXACLOROETANO

para as diferentes formas de intro

Area refinada para os diferentes recobrimentos e

FIGURA V.15 -

dugac do Hexacloroetano.
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FIGURA V.17 - Efeito da adigao ao reccbrimento DYCOTE 39 de dife-

rentes teores de Hexacloroetano, no tamanho médio
de grio para solidificagao do Aluminio em lingotei-

ras de ago.
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FIGURA V.18 ~ Efeito da adigdo ao recocbrimento DYCOTE 39 de di fe

rentes teores de Hexacloroetano, na area refinada
para solidificagao de Aluminio em lingoteiras de
ago.



FIGURA V.19

Macrografia de lingote de Aluminio solidi
ficado em lingoteira de ago recoberta in-
termamente com DYCOTE 39 mais 10% de Hexa
cloroetano. (X 1).
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FIGURA V.20 - Macrografia de lingote de Aluminio solidi-
ficado em lingoteira de ago recoberta in-
ternamente com DYCOTE 39 mais 35% de Hexa-

cloroetanc., (X 1}).



FIGURA V.21 - Macrografia de lingote de Aluminio solidi
ficado em lingoteira de ago recoberta in-
termamente com DYCOTE 39 mais 70% de Hexa
cloroetano., (X 1).

5.28
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grao serao utilizados os resultados obtidos que se encontram ilus

trados nas Figquras V.3 e V.22,

Na Figura V.3, tem-se a macrografia de um lingote de
Aluminio solidificado sem qualgquer té&cnica de refino, em lingotei
ra de agec recoberta internamente com DYCOTE 39, o gual apresenta
a estrutura tipica do Rluminio com pureza comercial formada es-
sencialmente por graos colunares. Tal fato, mostra que a presen-
¢a das impurezas existentes no Aluminio comercial nao é suficien-

temente alta para ativar o mecanismo do superesfriamento constitu
cional,.

A Figura V.22, gque mostra a micrografia tipica do Alu
minio solidificado em todas as experiéencias desenvolvidas no tra-
balho, evidencia que a solidificagao ocorreu com frente de cresci
mento celular dendritica, sendo totalmente improvavel, portanto ,
instabilidades morfologicas acentuadas aponto de provocar a nu-

cleagdo adiante da interface sdlido/ligquido.

{ii) Mecanismo do "bib bang"(sz‘S)

Verificou-se que o processo de refino de grao por re-

cobrimento volatil nao ativa o mecanismo de "big bang".

Para efetivar a verificagao acima mencionada, foram
utilizadas as macrografias das Figuras V.19 a V.21 e mais as ma-

‘crografias das Figuras V.38 e V.39,

As Figuras V.19 a V.21, se referem a lingotes solidi-
ficados em lingoteiras de ago, que apesar de estarem sempre prote
gidas pelo recobrimento a base de DYCOTE 39 mais Hexacloroetano ,
apresentam um alto poder de extragao de calor, favorecendo portan
to a nucleagao copiosa junto da interface metal/lingoteira.

As Figuras V.38 e V.39, ao contrario, se referem lingo
tes solidificados em lingoteiras de areia, que apresentam uma ca-
pacidade muito baixa de extragéo de calor, e portanto sao al tamen

te desfavoravel com relagao a ativagao do mecanismo de "big bang”

A presenca de estruturas refinadas em ambos os casos

acima mencionados permitem analisar a nao ativagado do mecanismo

em guestao.

(9)

(iii) Mecanismo da nucleagac extensiva

A analise da nao ativagac do mecanismo da nucleagado



FIGURA V.22

Microestrutura tipica encontrada nos 1ingg'
tes de Aluminio, utilizado no desenvolvi -
mento do Processo de Refino de grao por

recobrimento volatil. (X 60).
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extensiva serd realizada tendo-se em consideragdo o resultado cb-
tido quando da inoculagao do Hexacloroetano segundo a mesma técni
ca de inoculagdo tradicional do Titanio-Boro. A Macrografia cor:
respondente ao lingdte obtide se encontra na Figura V.12, eviden-
ciando a total inoperancia do mecanismo da nucleagao extensiva,

por apresentar uma estrutura formada por griaos grosseiros.

(iv) Mecanismo da Multiplicagio Cristalinat10-14)

Para analisar o grau de ativacgao do mecanismo da mul-

tiplicagdo cristalina serao utilizados os resultados ilustrados

nas Figuras V.22, V.23 e V.24.

A Figura V.22 ji apresentada anteriormente ilustra,
através de uma micrografia, que o Aluminio utilizado nas experién
cias se scolidifica com crescimento celular dendritico, e portan-
to, favoravel a acao mecanica de rompimento de ramos de dentritas

durante a evolugao gasosa do Hexacloroetano.

A Figura V.23, mostra as macrografias de dois lingo
tes obtidos pela solidificagao de Aluminio em lingoteiras de ago
retangular com dimensoes internas l60mm de altura por 120mm de
largura e 20mm de espessura. A macrografia da Figura V.23(B) cor
responde ao caso em gue apenas a metade inferior da lingoteira foi
recoberta internamente com DYCOTE 39 mais 50% de Hexacloroetano ,
_enguanto que a Figura V.23(C), corresponde aoc caso em que apenas
a parte superior da lingoteira foi recoberta com o referido reco-
brimento. Tais resultados sao reveladores de que existe a decan-
tagao de grao cristalinos provenientes ou do quebramento de ramos

de dendritas, ou da nucleag¢ao na superficie livre dos lingotes.
: ¥

A Figura V.24 ilustra a macrografia de um lingote de
Aluminio solidificado em lingoteira de ago reccberta internamente
com DYCOTE 33 mais 50% de Hexacloroetano. Na mesma figura, obser
va~se gque uma rede de ago inoxidavel com malha M 60, foi colocada
horizontalmente a 50mm.do topo do lingote, suportada nesta posi-
¢ao por uma haste de ago com didmetro 1,5mm. Tal experiéncia per
mite isolar eventuais grios cristalinos qgue tenham sido originado
por nucleagio na superficie livre do lingote(14), evidenciando,
desta forma a ativagao do mecanismo de multiplicac@o cristalina.



FIGURA V.23 - Macrografias de lingotes de Aluminio soli-
dificados em lingoteira recoberta interna-
mente com DYCOTE 39 mais 50% de Hexacloroe
tano, (B) apenas metade inferior recober-
ta. (C) apenas parte superior recoberta
(X 0,8).

. 1§



FIGURA V.24 - Macrografia de lingote de Aluminio solidi
ficado em lingoteira de ago recoberta in-
ternamente com DYCOTE 39 mais 50% de Hexa
cloroetanoc. A 5 cm do topo foi colocada

uma rede de ago inoxidavel com malha M 60.

5.33
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V.5 ~ EFEITO DO SPERAQUECIMENTO

As Figuras V.25 e V.26 sao os resultados obtidos de
tamanho médio de grao e de area refinada guando diferentes valo-
res de superaquecimentos, variando entre 24°C e 150°C, foram tes-

tados.

Para analise deste pardmetro de influéncia realizou-
se uma série de experiéncias nas quais foi fixada a porcentagem
de 20% de Hexacloroetano adicionada aoc DYCOTE 3%, Observou-se ,
todavia, que para porcentagens diferentes de 20%, a resposta do
processo em termos de refino de grao foi a mesma, pelo menos para
valores de superaquecimentos inferiores a 78°C. Com base nesta
observagao, alguns pontos dos graficos das Figuras V.25 e V.26 ,
sao para porcentagens de Hexacloroetano diferentes de 20%,

Um efeito marcante do superaquecimento pode ser nota-
do na sequéncia de Figuras V.27 a V.31, onde superagquecimentos bai
Xos (25°C), medios (86°C e 89°C) e altosl(130°c e 150°C) tem sua
influéncia revelada através das macrografias dos lingotes solidi-
ficados para agquelas condigoes de superaguecimento., Observa-se ,
nestes casos, que a partir de determinados valores de superaqueci

mento perde—se o controle no tocante a agao de refino do processo.

V.6 - EFEITO DO TEMPO TOTAL DE SOLIDIFICACAO

Observou-se que nao existe um efeito do tempo total ’de
solidificagao na poténcia de refino do processo desenvolvido nes-
te trabalho. Tal cobservagao € facilmente retirada das Figuras
V.32 e V.33, onde se procura relacionar graficamente os parametros
"tamanho médio de grdo” e “"area refinada" respectivamente com o

tempo total de solidificagao.

Para analise da influéncia do tempo total de solidifi-
cagao sobre a poténcia de refino do presente processo variou-se o
valor do mesmo através de duas séries de experiéncias:na primeira,
caso em gque foram empregadas lingoteiras de ago, os resultados fo
ram os mesmos gue o5 obtidos quando se analisou o efeito das por-
centagens de adigao do Hexacloroetano e do superaguecimento, por-
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FIGURA V.25 - Efeito do superaguecimento do metal ligquido no tama
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TE 39 mais adigoes de Hexacloroetano,
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em lingoteiras de ago recobertas com DYCOTE 39 mais

adigoes de Hexacloroetano.



FIGURA V.27 - Macrografia de lingote de Aluminio solidi
ficado en lingoteira de ago recoberta in-
ternamente com DYCOTE 39 mais 20% de hexa
cloroetano para Superaquecimento do metal
liguido 259, (X 1).
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FIGURA V.28 - Macrografia de lingote de Aluminio solidi
ficado em lingoteira de ago reccberta in-
ternamente com DYCOTE 39 mais 20% de Hexa
cloroetano para superaguecimento do metal
liquido 89°%c (X 1).




' FIGURA V.29 - Macrografia de lingote de Aluminio soiid_i_
ficado em lingoteira de ago recoberta in-
ternamente com DYCOTE 39 mals 20% de Hexa
cloroetano para superaquecimento do metal
1igquido 86°C (X 1).
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mr

FIGURA V.30 - Macrografia de lingote de Aluminio solidi
ficado em lingoteira de ag¢o recoberta in-
ternamente com DYCOTE 39 mais 20% de Hexa
cloroetano para superaquecimento do metal
liguide 130°C (x 1).

Ty
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FIGURA V.31

5.41

Macrografia de lingote de Aluminio solidi
ficado em lingoteira de ago recoberta in-
ternamente com DYCOTE 39 mais 20% de Hexa-

clorcetano para superaquecimento do metal
1iquido 150°C (x 1).

1
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tanto ja caracterizados em Itens anteriores deste capitulo. Para
0 caso do emprego de lingoteiras de areia, os resultados tipicos ob
tidos, s3o apresentados em seguida através das Figuras V.34 a V.39,

A Figura V.34, mostra a macrografia de um lingote de
Aluminio solidificado em lingoteira de areia simplesmente reccber-

ta com DYCOTE 39.

As Figuras V.35 a V.37, mostram as macrografias de lin
gotes de Aluminio solidificados em moldes de areia recobertos in-
ternamente com DYCOTE 39 mais adi¢des de Hexacloroetano, para dife
rentes valores de superaguecimentos. Tanto na Figura V.34 como
nas Figuras V.35 a V.37 o volume de Aluminio fol mantido constante
e igual ao voelume dos lingotes solidificados em lingoteiras de ago.

As Figuras V.38 e V.39, mostram os resultados obtidos
em lingoteiras de areia reccbertas internamente com DYCOTE 39 mais
20% de Hexacloroetano, quando diferentes volumes de Aluminioc foram
solidificados, Utilizou-se, nestes casos, lingoteiras com didme -

"tros internos 38mm e 22mm, respectivamente,

V.7 - INFLUENCIA DO PROCESSO NA FORMACAO DE DEFEITOS

Fol realizada uma série de observagdes da microestrutu
ra dos lingotes refinados pela aplicagao do presente processo, com
0 fim de verificar a existéncia ou ndo de algum eventual efeito do
mesmo sobre o aparecimento de defeitos {como por exemplo porosida-

de) associada ao uso da substancia volitil (Hexacloroetano).

Niao foi observada a presenga de macroporosidades e, na

quase totalidade dos casos examinados somente encontrou-se micropo
ros isolados.

A Figura V.40 (a} ilustra uma micrografia tipica atra
vés da gual pode-se observar a total inexisténcia de poros. A pre
senga ocasional de poros é.mostrada na Figura V.40 {(b), a qual cor
responde 3 uma regiao adjacente 3 mostrada na Figura V.40 (a).

Na Figura v.40 (c), a microestrutura tipica de lingote
inoculado com Titidnio-Boro através de procedimento tradicional re-

vela igualmente a presenga ocasional de poros.



FIGURA V.34 - Macrografia de lingote de Aluminio solidi
ficado em lingoteira de areia recoberta in
ternamente com DYCOTE 39 (X 1)
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FIGURA V.35 - Macrografia de lingote de Aluminio solidi-
ficado em lingoteira de areia recoberta in
ternamente com DYCOTE 39 mais 10% de Hexa-
cloroetanc. Superaguecimento 87°C (X 1).
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FIGURA V.36 - Macrografia de lingote de Aluminio solidi-~
ficado em lingoteira de areia recoberta in
ternamente com DYCOTE 39 mais 20% de Hexa-
cloroetano. Superaguecimento 40°c. (X 1)
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FIGURA V.38 - Macrografia de lingote de Aluminio solidi-
ficado em lingoteira de areia recoberta in
ternamente com DYCOTE 39 mais 20% de Hexa-
cloroetano. Lingoteira com diametro inter
no 38mm. Superaguecimento 80°%c. (X 1).




FIGURA V.39 - Macrografia de lingote de Aluminio solidi-
ficado em lingoteira de areia recoberta in
ternamente com DYCOTE 3% mais 20% de Hexa-
cloroetano., Lingoteira com diametro inter
no 22mm. Superaguecimento 78°c. (X 1).
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FIGURA V.40
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(c)

- Microestruturas

(a)

{(b)

(c)

Tipica regido livre de porosidades em lingo
te de ago recoberta internamente com DYCOTE
39 mais 70% de Hexacloroetano.

regiao imediatamente adjacente a (a) mos —
trando um simples poro. (observa-se tamanhos
de graos equivalentes em (a) e (b)).
microporosidade encontrada em lingote soli-
dificado com inoculagdo prévia de Titanio-
Boro.

(X 60 em todos os casos)
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V.8 - APLICACAO DQ PROCESSO A QUTROS METAIS E LIGAS

Para verificar a possibilidade de aplicagdo do proces
so de refino de grao por reccbrimento voladtil 3 outros metais e
ligas, foram realizadas experiéncias com obtengdo de lingotes de
Estanho, Chumbo, Zinco, Aluminio - 1% Cobre , Aluminio - 5% Cobre

e Aluminio - 11% Silicio.

Nas figuras V.41 e V.42, a inoperancia do processo foi
ocbservada pois nelas se encontram ilustradas as macrografias dos
lingotes de Estanhos obtidos pela solidificacdo do referido metal
em lingoteiras de ago recobertas internamente com DYCOTE 39 mais
50% de Hexacloroetano e sem adigao de Hexacloroetano respectiva -
mente. Os graos finos observados nas Figuras V.41 e V.42, 580
frutos de recristalizagao durante as operagdes de usinagem na pre

paragao da amostra.

As Figuras V.43 e V.44 mostram que com o Chumbe néo
ocorre também nenhum efeito do processo sobre a estrutura bruta
de solidificagdo. Nas referidas figuras lingotes de Chumbo foram
solidificados em lingoteiras de a¢o recobertas internamente com
DYCOTE 39 mais 50% de Hexacloroetano e sem adig3o de Hexacloroeta
no respectivamente,

Um efeito semelhante aos dois metais acima, foi nota-
do para o caso do Zinco, sobre o qual também ocorreu a total ino-
perancia do processo. As Figuras V.45 e V.46 sdo as macrografias
dos lingotes do referido metal solidificados em lingoteiras de a-
co recobertas internamente com DYCOTE 33 mais 50% de Hexacloroeta
no e sem adigées de Hexacloroetano respectivamente, Nas nesmas a

inoperancia do processo & evidenciada,

As Fiquras V.47 e V.48, bem como as Figuras V.49 e
V.50, sao evidénciasclaras de alta poténcia de refino do processo,
quando o mesmo & aplicado em ligas de Aluminio - Cobre. Nas Figu
ras V.47 e V.48 o caso da liga Aluminio - 1% Cobre € apresentado
através das macrografias obtidas por solidificagao da referida 1i
ga em lingoteiras de ago recobertas internamente com DYCOTE 39
mais 50% de Hexaclorcetano e sem Hexacloroetano, respectivamente.
Nas Figuras V.49 e V.50 o mesmo procedimento & adotado para a li-

ga Aluminio - 5% Cobre.
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Para o c¢aso do Silumin, nenhum efeito sobre a estru-
tura decorreu da aplicagac do processo na solidificagdo de lingo
tes da referida liga euté@tica em lingoteiras de ago  recobertas
com DYCOTE 39 mais 50% de Hexacloroetano e sem adigao de Hexaclo
roetano. As micrografias constantes das Figuras V.51 e v.52 i-
lustram respectivamente os casos acima citados e evidenciam a

inoperdncia do processo.



FIGURA V.41 - Macrogradia de lingote de Estanho solidi-
ficado em lingoteira de ago reccberta in-
ternamente com DYCOTE 39 mais 50% de Hexa

clorocetanos (X 1).
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FIGURA V.42 -~ Macrografia de lingote de Estanho solidi-
ficado em lingoteira de ago recoberta in-
termnamente com DYCOTE 39 (X 1).
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031/77

FIGURA V.43 - Macrografia de lingote de Chumbo solidifi-
cado em lingoteira de ago recoberta interna
mente com DYCOTE 39 mais 50% de Hexacloroe-
tano (X 1).
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FIGURA V.44 - Macrografia de Lingote de Chumbo solidifi-
cado em lingoteira de ago recoberta inter-
namente com DYCOTE 39 (x 1).



FIGURA V.45 -
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Macrografia de lingote de Zinco solidifi-
cado em lingoteira de ago recoberta inter
namente com DYCOTE 3% mais 50% de Hexaclo
roetano (X 1).
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FIGURA V.46 - Macrografia de lingote de Zinco solidi fica-
' do em lingoteira de ago recoberta interna -
mente com DYCOTE 39 (X 1).
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FIGURA V.47 - Macrografia de lingote de Aluminio - 1% Co
bre solidificado em lingoteira de ago reco
berta internamente com DYCOTE 39 mais 50%

de Hexacloroetano (x 1).
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FIGURA V.48 - Macrografia de lingote de Aluminio - 1% Co-

bre solidificado em lingoteira de ago reco-

(X 1).

berta internamente com DYCOTE 39



5.64

FIGURA V.49 - Macrografia de lingote de Alumfnio - 5% Co-
bre solidificado em lingoteira -de ago reco-
berta internamente com DYCOTE 39 mais 50%

de Hexacloroetano. (X 1).

ax



FIGURA V.50 - Macrografia de lingote de Aluminio -~ 5% Co-
bre solidificado em lingotelra de ago reco-
berta internamente com DYCOTE 39 (X 1).
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Micrografia de lingote da liga eutética

FIGURA V.51 -

Aluminio - silicio solidificado em lin-

goteira de ago recoberta internamente

com DYCOTE 39 mais 50% de Hexacloroeta-

(X 180).

no.
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FIGURA V.52 - Micrografia de lingote da liga eutética
Alumfnio - Silicio solidificado em lin-
goteira de ago reccberta internamente
com DYCOTE 39. (X 180).
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CAPITULO VI

DISCUSSEOC DOS RESULTADOS OBTIDOS

Neste capitulo as discussbes ser3o feitas na mesma se
quéncia de divisao de Itens do capitulo anterior, permitindo gque
uma ordem légica de analise dos diferentes parametros tratados se
ja segquida, ao mesmo tempo que as realimentacdes estabelecidas du

rante as experiéncias possa ser sentida.

VI.l - ESTRUTURAS DE REFERENCIA

_ As estruturas de referéncia obtidas pela solidifica
cao de lingotes de Aluminio inoculados com Nucleant 2, conforme

indicam as Figuras V.1l e V.2 nao tem a finalidade de explorar a
potdncia de refino do referido produto & base de Tit&nio - Borol),
Procura Unica e exclusivamente estabelecer um termo de comparagdo
baseado em indicagoes de uso do fabricante do produto, encarado

como uma técnica convencional de inoculagdo consagrada na pratica

‘de fundigdo do Aluminio.

VI.2 - SELECAO DO RECOBRIMENTO VOLATIL

Varios s3o os aspectos que podem ser discutidos com
relagdo & selegao do recobrimento volatil. Sera apresentado em se
guida uma discussaoc do ponto de vista opefacional, para cada caso
isolado. Adiante neste item serao abordadas em conjunto, todas
as formas de introdugao da substdncia volatil Hexacloroetano, de

ponto de vista do seu efeito sobre a estrutura.

(i} Recobrimento "DYCOTE 39"

Observa-se nas Figuras V.3 a V.5 um efeito grada-
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tivo do recobrimento na estrutura de solidificagdo do Aluminio. No
primeiro caso {(Figura V.3) o recobrimento foi aplicado com extre-
mes. cuidados no sentido de manter o recobrimento perfeitamente i-
sento de umidade, resultando dal em estrutura essencialmente coly

nar.

Tal procedimento, todavia, ndo pode ser adotado gquando
se adiciona a substadncia volatil Hexacloroetano, pois o mesmo im-
plica em realizar a aplicagao do recobrimento & temperaturas da
ordem de 100 3 120°C com a mistura DYCOTE 39 e dgua bastante diluj
da. A estas temperaturas a volatilizagao do Hexacloroetano & ace-
lerada fazendo com que no instante do vazamento nao se tenha mais
sua presencga no recobrimento., Em misturas DYCOTE 39 e Agua muito
diluidas, os graos de Hexacloroetano (insoliiveis na &Agua) decantam

por densidade dificultando a aplicagao do recobrimento.

0 efeito da aplicagao de recobrimentos com mistura DY-
COTE 39 e &agua espessas e temperaturas da lingoteira da ordem de
50°¢ pode ser sentido através da macrografia da Figura V.4, onde
algum efeito de refino & notado. Para condigdes idénti cas, nas

com adigdo de 50% de Hexacloroetano a alta poténcia de refino pode

ser gentida.

Em termos operacionais, tais como, preparacao, manuseio
e aplicagao, o DYCOTE 39, por ser um produto comercializado e de
uso difundido com protetor de lingoteiras contra a pega do metal ,

se apresenta extremamente vantajoso.

(ii) Recobrimento "VERNIZ SINTETICO"

As Figuras V.6 e V,7 séo reveladoras de que, embo
ra o VERNIZ SINTETICO apresente uma agi3o isolada de refino de grao
a presenga da substancia volatil Hexacloroetano adicionada ac mes-
mo na proporgao de 50% em peso produz um efeito mais significativo

no que se refere a poténcia de refino.

A agdo isolada do VERNIZ SINTETICO, se di prova -
velmente devido ao fato de que o recobrimento se gueima parcialmen
te durante o vazamento produzindo gases de combustao, os quais se-
riam responsavels pelo grau de refino presente guando da utiliza -
¢ao de somente o VERNIZ SINTETICO como recobrimento. Além disso,
a baixa poténcia de refino de gr3o com relagao & conseguida com
DYCOTE 39 conforme Figura V.5, osoderia ser explicada pela eventual
dissociagao molecular do Hexacloroetano, na presenga dos solventes

utilizados na preparagio de vernizes.
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Em termos operacionais, embora seja extremamente
facil de preparar e manusear, o recobrimento VERNIZ SINTETICO &
operacionalmente desvantajoso com relagao ao DYCOTE 3%, por apre-
sentar combustao durante o vazamento, dificuldade de limpeza da
lingoteira apos a desmpldagem, além de n3o se apresentar como um

produto de uso frequente em fundigao e lingotamento.
(iii) Recobrimento "ESMALTE SINTETICO"

Também neste caso, a agdo isolada do recobrimen
to & significativa, como pode ser constatado nas Figuras V.8 e
V.9. O ESMALTE SINTETICO, preparado a base de pd de Aluminio
dissolvido em um veiculo.também entra em combustio durante o vaza
mento, fazendo com que os gases de combust@o provoguem alteragdes
estruturais no sentido de refinar gracos. Pode-se observar atra-
vés das Figuras V.9 e V.7 gque a poténcia de refino do ESMALTE SIN
TETICO € maior que a do VERNIZ SINTETICO, embora sejam da mesma
ordem guando se adiciona a substancia volatil Hexacloroetano em

ambos os recobrimentos (vide Figuras V.8 e V,6).

Também neste caso, a eventual dissociagao mole
cular do Hexacloroetano venha mascarar sua poténcia de refino de
grao, pela presenga de solventes usados na preparagac do ESMALTE
SINTETICO.

Operacionalmente, o ESMALTE SINTETICO apresen-
ta as mesmas vantagens e desvantagens do VERNIZ SINTETICO.

’ ‘{iv) Recobrimento "TINTA BRaX"

A TINTA BRAX & um recobrimento tradicional enm
fundigao, principalmente quando sua base de pd de grafite & dis-
solvida em alcool, forma esta utilizada no presente trabalho. Po
rém, gquando se utiliza a TINTA BRAX dissolvida em alcool, com’ o
tnico fim de proteger lingoteiras e/ou introduzir o Carborno super
ficialmente a pega ou lingote, a mesma € queimada previamente ao

vazamento.

No presente trabalho tal procedimento nao pode
ser adotado, pois seria provocada a volatilizagao do Hexacloroeta

no durante a queima da TINTA BRAX.

Nestas condig¢Oes, a agao provavelmente neutra da
TINTA BRAX como recobrimento de lingoteiras ficou com>rometida co
mo pode ser visto nas macrografias das Figuras V.10 e V.11l. Além
disso, a presenga do alcool como solvente endossa a hipotese de
dissoclagdo molecular do Hexacloroetano, mostrando que a dissolu-



¢ao do mesmo & inconveniente. Tal afirmag3c & baseada na alta

solubilidade que o Hexacloroetano apresenta no élcool(z).

Sob o ponto de vista operacional, a TINTA BRAX
nao se aprasenta de dificil preparagdo e manuseio, sendo, todavia,
mais apropriada para aplicagao em lingoteiras ou moldes de areia.

(v) Inoculagac do "HEXACLOROETANOQ"

Para evidenciar que a agao do Hexacloroetano pre-
sente no recobrimento da lingoteira, n3o € uma agdo proveniente
de um fendmeno de nucleagao, € que o lingote, cuja macrografia &
mostrada na Figqura V.12, foi solidificado. Neste caso procedeu-
se de forma analoga ao procedimento adotado quando se trata da i-
noculagao do Nucleant 2, e a macrografia da Figura V.12 & revela-

dora da total inoperancia do Hexacloroetano como nucleante.

A suspeita de que o Hexacloroetano poderia agir
como um nucleante € suportada pelo fato do mesmo agir como tal
quando se solidifica estruturas de Magnésio. Nestes casos, Carbo
netos de Aluminio ou Carbonetos complexos(B)

substratos de nucleacdo do Magnésio.

sdo apontados como

A experiéncia ora em discussac, mostra que tal fa
to & improvivel no caso do Aluminio, pelo menos quando se conside
ra a inoculagao do Hexacloroetano semelhante a do Titdnio - Boro
ou como desgaseificador do metal liguido antes do vazamento.

(vi) HEXACLOROETANO "in situ"

_ Para testar a agdo isolada do Hexacloroetano foi
desenvolvida uma experiéncia na qual um lingote de Aluminio foi
solidificado em lingoteira polida, no fundo da gual e antes do
vazamento 1% de Hexacloroetano (com relagao ao pesc do lingote) ,
foi depositado de maneira uniforme. A alta poténcia de refino
conseguida pode ser vista atraves da macrografia da Figura V.13,

Observa-se na Figura V.13, gque o tamanho de
grao € extremamente fino, embora nao se tenha toda a drea do lin-
gote refinada. Observa-se ainda que existe a presenga de DOYOS
concentrados na periferia do lingote, motivados pela agao de sai-
da dos gases de volatilizagao do Hexaclorcetano, o gque comrprome-

te sobremaneira o acabamento superficial do mesmo.

Do ponto de vista operacional a técnica de intro
dugcao do Hexacloroetano nao poderia ser mais simples. Entretanto,
existe um fator extremamente restritivo de aplicagdo desta técni-
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ca que € a ma distribuicao dos gases resultantes da volatilizagao
o que resulta em ma distribuigaoc das areas refinadas e o apareci-

..mento dos defeitos na superficie do lingote.

Em todos os casos analisados, a aqio isolada dos reco
brimentos utilizados pode ser sentida através de uma comparagao
com a estrutura obtida para © caso de lingoteira polida, confor-
me mostra a Figura V.14. Observa-se que o tnico recobrimento gue
n3ao apresenta qualgquer grau de refino &€ o DYCOTE 39, o qual pode

ser considerado passivo neste aspecto.

As Figuras V.15 e V.16 mostram respectivamente os re-
sultados relativos aos parametros tamanho médio de grao e area re
finada quando se variou o recobrimento ou a forma de introdugao
do Hexacloroetano., Uma anadlise isolada de cada um desses parame-—
tros mostra gque varios s3o os reccbrimentos e formas de introdu -
¢3o do Hexacloroetano gue levam a estruturas refinadas comparaveis
com a obtida para a referéncia Titanio - Boro, isto porgue, para
o presente processo de refino de grao existe um compromisso en -
tre tamanho médio de grao e area refinada, conforme sera visto

adiante.

Devido a existéncia deste compromisso entre tamanho
médio de grac e area refinada, neste trabalho sera definido um pa-
rametro adimensional, com a finalidade de explorar simultaneamente
e de forma global'o efeito do processo agui desenvolvido. Tal pa-

rametro, denominar-se-a "Indice de Refino Relativo" e sera calcula

do por:
I
Ir = —— (vi:l)
Trer
onde: I = (porcentagem de &drea refinada)/{tamanho médio de grao

& o Indice de refino resultante da aplicagao do pro-

cesso a um lingote qualguer,

I,ef = € 0 Indice de refino do lingote de referéncia ing

culado com Titanio-Boro.

A Figura VI.l1l mostra como varia o indice de refino re-
lativo para os diferentes casos analisados neste item. Nesta figu

ra pode-se observar que o recobrimento volatil mais adequado € o
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6.6

TIPOS DE RECOBRIMENTO E /0U FORMAS DE INTRODUG A0 DO HEXACLOROETANO

as

para

FIGURA VI,1 - Indice de refino relativo (I,) para ovs diferentes recobrimentos o

diferentes formas de introdugao do Hexacloroetano.



conseguido para o caso do DYCQTE 39 com 50% de Hexacloroetano.

VI.3 - EFEITO DA ADICAO DE HEXACLOROETANO AQ RECOBRIMENTO

Tendo a escolha do recobrimento recaido sobre o DYCOTE
39, conforme exposto no item anterior, passou-se a investigar o
eventual efeito que a variagao da quantidade de Hexacloroetano adi
cionada ao mesmo pudesse ocasionar na estrutura de solidificacdo -

de lingotes de Aluminio.

Observa-se através da Figura V.17 que para adig¢oes su-
periores a 10% de Hexacloroetano no reccbrimento gde lingoteiras de
ago o tamanho médio de gr3o nioc sofre uma variagac significativa a
presentandc valores que variam na faixa 150 ym a 250 um aproximad;
mente. As Figuras V.19 a V.21 confirmam tal conclusio atraves da;
macrografias de lingotes tipicos obtidos para 10%,35% e 70% de He-
Xacloroetanc respectivamente.

Para adig¢Oes inferiores a 1l0% de Hexacloroetano foram
testadas as porcentagens 5% e 2,5% cujas macrografias se encontram
no APENDICE 3. Observa-se nestes casos que existe uma agdo atenua

da do processo para 5% e nao existe gualquer agao para 2,5%,.

, Com relagdo a area refinada, uma analise da Figura
V.18 revela tambdm um efeito pouco significativo da variagao da
porcentagem de Hexacloroetano acima de 10%. As areas refinadas pa
ra as diferentes porcentagens utilizadas rewvelam uma homogeneidade
bastante elevada das estruturas obtidas, mantendo-se sempre entre
90% a 100% da area total considerada. As Figuras V.19 a V.21 con-
firmam tal conclus3o atraves das macrografias dos lingotes tipicos

obtidos para 10%, 35% e 70% de Hexacloroetano, respectivamente.

Para adigoes inferiores a 10% de Hexacloroetano observa
-se que para 5% a area refinada & sensivelmente menor que para gual
guer porcentagem acima de 10% e para 2,5% nao existe area refinada,
ocorrendo apenas a presencga de graos colunares. As macrografias
correspondentes aos lingotes solidificados em lingoteiras recober-
tas internamente com DYCOTE 39 mais adigoes de 5% e 2,5% de Hexa -

cloroetano, se encontram no APENDICE 3.

A anAlise da poténcia de refino do presente processo |,
ao invés de ser analisada tomando-se como parametro comparativo o



tamanho médic de grio ou irea refinada, pode ter tal comparagao
globalmente realizada através do Indice de refino relativo (I,).
A Figura VI.2 mostra claramente que para qualgquer valor da por-
centagem de Hexacloroetano entre 10% e 70%, o indice de refino
relativo do presente processo & aproximadamente 2,5 a 3,5 vezes
maior que o Indice de refino relativo para o Nucleant 2, adotado
como referéncia. Tal fato permite extender a mesma relagiao no re
ferente a poténcia de refino, ou seja, a poténcia de refino do
presente processo € 2,5 a 3,5 vezes maior que a poténcia de refi
no do processo convencional de inoculagao do Titanio - Boro.

Os resultados obtidos permitem ainda observar gque e-
xiste um valor critico da porcentagem de Hexacloroetanoc em torno
de 10%, acima da qual a poténcia de refino do processo ndo se al
tera significativamente pelo menos quande se considera as condi-

¢oes operacionais utilizadas.

Por outro lade, observou-se gue todo Hexacloroetano
presente no recobrimento, independentemente da porcentagem de
adigdo, borbulha durante tempos que oscilam entre 9s e 15s, toda
via com intensidades crescentes a medida que se aumenta a guanti

dade de Hexaclorcetano.

Com base nestas observagoes, € possivel explicar a
relativa constincia do tamanho médio de grdo com a variacio da.
porcentagem de Hexacloroetano, comc sendo devida a baixa intensi
dade de borbulhamento do mesmo para valores inferiores a 10%, a
bonto de ser incapaz de ativar adeguadamente os mecanismos de
formagao de estrutura, os quais sao discutidos, com detalhes no

proximo item deste capitulo.

Pode-se ainda mencionar, gque a baixa lntensidade de
borbulhamento implicando em baixa ativagaoc dos mecanismos de for
macao de estruturas, implicara também na baixa densidade de par-
ticulas s6lidas em crescimento no seio do metal liguido, fazendo
crer gque a porcentagem critica seja principalmente dependente de
fatores, tais como rela?éo volume/area de lingoteiras e formas
geométricas de lingoteiras. O mencionado acima € baseado no me-
canismo peloqual o processo atua {(discutido no proximo item deste
capitulo), pois sendo este de multiplicagao cristalina(qns), nao
tera uma poténcila de ativagdo pelo processo adequada a relagdes
volume/area grandes, bem como a formas geométricas caracterizada

por relagao base/altura de lingotelras, grandes.
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Este fato permite ver facilmente que a porcentagem
critica mencionada anteriormente, poderd variar em fungio dos

fatores acima apontados.

Um outro efeito secundario gue nao apresenta maiores
implicagdOes no tocante a performance do presente processo de re-
fino de grac € o exercido pela variagao da porcentagem da adig¢ao

de Hexacloroetano sobre o tempo total de solidificacao.

A Figura VI.3 ilustra o efeito mencionado, gque pode
ser explicado em termos da formagao de uma camada gasosa isolan-
te e crescente com a porcentagem de Hexacloroetano, que se forma
na interface metal/lingoteira, aumentando sua resisténcia. Tal
camada gasosa serla formada, por parte da porcentagem de Hexaclo
roetano existente no recobrimento, gue durante a volatilizagao ,

ficaria ocluida pela primeira camada de metal que se solidifica.

VI.4 - EFEITO NA ATIVACAO DOS MECANISMOS DE FORMACAO DE ESTRUTU-
RAS

(1) Mecanismo do superesfriamento constitucional

Sdo duas as evidéncias que permitem afirmar gque

1(6) nao € ativado

0 mecanismo do superesfriamento constituciona
Ao presente processo. A primeira esta no fato de gue o Aluminio
utilizado nas experiéncias, com pureza comercial, embora tenha
apresentado em crescimento celular dendritico, conforme ilustra
a Figura V.22, apresenta em teor dos elementos em forma de inmpu-
reza, incapaz de criar instabilidades morfolbGgicas acentuadas
com aparecimento de niclecs adiante da interface s6lido/liquide.
Tal fato pode ser afirmado, pelc menos para o sistema metal/lin-
goteira utilizado neste trabalho, considerando-se as pequenas es
pessuras de metal solidificado. A segunda evidéncia & a compro-
vagao da primeira, e estd no resultado obtido pela solidificagao
do lingote de Aluminio sem gualgquer técnica de refino de grao,i-
lustrado na Figura V.3 pela sua macrografia. Observa-se gque a

estrutura ohbhtida fol essencialmente colunar.

(ii) Mecanismo de "big bang"

As Figuras V.19 a V.21, ilpstram a alta potén-
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cia de refino do presente processo, Observa-se nagueles casos ,
que existe a possibilidade do mecanismo de "big bang“(7) estar
sendo ativals, pois em primeiro lugar a lingoteira sendo de ago
oferece condigoes favoraveis a nucleagao copiosa junto as suas
paredes devi-io ao alto poder de extragao de calor do ago; em se-
gundo lugar o borbulhamento provocado pelo recobrimento volatil
favorece a dissipagao do superaguecimento e favorece a dissemina
c3o de grdos nucleados na periferia do lingote, no seio do metal
ligquido.

Observa~se, do exposto, que as condigles de ge-
ragio dos niicleos, de sobrevivéncia e disseminag3o destes na-

cleos no seio do metal ligquido sao favoraveis.

Por outro lado, As Figuras V.38 e V.39, mostram
que a mesma alta poténcia de refino do processo pode ser conse -
guida quando no lugar de lingoteiras de ago, se utiliza lingotei

ras de areia.

Sabendo-se gue em lingoteiras de areia, a nu-
cleagao copiosa nas proximidades da parede da lingoteira, apre -
senta freguéncias de nucleag¢do bastante inferiores quando compa-
radas com lingoteiras de ago, conclui-se gue, embora, a sobrevi-
véncia e disseminagac de niicleos no seio do metal liguido conti-
nuem em condigSes favordveis, a geragao destes nicleos ficou sen

sivelmente comprometida.

: : Desta forma, € possivel afirmar que, mesmo gque
o mecanismo do "big bang" seja ativado pelo presente processo, a
sua contribuigdao no que se refere ao tamanho de gri3o e a area re

finada conseguidas nao pode ser considerada significativa.

(iii) Mecanismo da nucleagdo extensiva

A substancia volatil Hexacloroetano € de  uso
frequente em fundigao do Aluminio,‘em operagoes de desgaseifica-
¢ao e limpeza do metal no estado ligquido, previamente ao vazamen
to. Nao existe, até o momento, qualguer informagdo na literatu-
ra que aponte um efeito de refino de grao das estruturas de Alu-
minio finica e exclusivamente pelo uso do Hexacloroetano inocula-

do ao metal ligquido na forma acima mencionada.

Todavia, a confirmagao de que realmente o Hexa
cloroetano nao age como nucleante, muito embora a sua consagrada .
utilizagao seja uma demonstragaoc cabal deste fato, foi consegui-
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da pela inoculagao da referida substincia, sequndo as mesmas téc
nicas utilizadas quando da inoculagac do Nucleant 2, A macrogra
fia correspondente 3 estrutura obtida se encontra ilustrada na
Figura V.12, na qual pode-se observar a predomindncia da zona co

lunar.

(iv) Mecanismo da cavitagido

O presente trabalho nao apresenta nenhuma evi-
déncia experimental de que o processo de refino de grao por reco
brimentos volateis ndo ativa o mecanismo de formagdo de estrutu-
ra da cavitagaotg_g). Todavia, tal evidéncia emana da observa-
¢ao experimental, pois, a intensidade do borbulhamento gasoso in
duzido pela presenga da substdncia volatil no recobrimento & su-
ficientemente baixa, de tal modo a ser extremamente inviavel a

ocorréncia do fendmeno de cavitagao.

(v) Mecanismo da multiplicagao cristalina

A experiéncia, cujos resultados se encontram i-
lustrados na Figura V.23, € uma evidéncia inegavel de que o meca

(4-5) € ativado pelo presente

nismo da multiplicagao cristalina
processo de refino de grao. A macrografia mostrada na Figura
V.23 (c), obtida em lingoteira de ago com apenas a metade supe-
rior recoberta com DYCOTE 39 mais 50% de Hexacloroetano, mostra
.claramente que a regido, através da gual houve uma evolugao gaso
sa proveniente da volatilizagao de Hexacloroetano, esta totalmen
te refinada. A metade inferior do lingote, entretgnto, apresenta
uma zZona colunar precominante e uma zona equiaxial de grios fi-
nos, nitidamente provenientes da metade superior por decantaggo
devido a maior densidade das particulas sb6lidas com relagao ao
metal 1ligquido.

A Figura V.23 (b) mostra, através de uma macro -
grafia, a estrutura totalmente refinada de um lingote solidifica
do nas mesmas condigdes que o da Figura V.23 (c), porém com a ii-
nica diferenga de ter lingoteira recoberta com DYCOTE 39 mails
50% de Hexacloroetano apenas em sua metade inferior.

Isto mostra gque, durante a volatilizagao do Hexa
cloroetano, os gases dai provenientes borbulharam ao longo de to
do o lingote, até encontrarem a sua superficie livre, procando
durante esta evolugdo uma agitagao suficientemente adequada para



provocar a multiplicagao cristalina da estrutura de crescimento

durante a solidificagao.

Enbora a agao do Hexacloroetano volatilizado, se
ja capaz de provocar convecg¢ao forgada no metal ligquido, o gque
poderia provocar pulsos de temperatura acarretando multiplicagdo
cristalina por refusdo de raizes de dendritas(4), acredita-se
gque neste caso a multiplicacao de cristais se d& principalmente
devido a agao mecanica da referida substancia volatil em evolu -
¢ao provocando gquebramento de ramos dendriticosts). Todavia, a
evidéncia destes fatos, & muito dificil de se obter,experimental
mente, pois as correntes de convecgéo no metal liguido sao capa-

zes de desencadear ambos os fendmenos.,

Para confirmar a ativagao do mecanismo de multi-
plicagdo cristalina pelo presente processo, foram realizadas va-
rias observacgdes micrograficas dos lingotes obtidos, os quais re
velaram um crescimento celular dendritico (Vide Figura V.22).

Este tipo de crescimento, nao & o mais favord -
vel no tocante a ativagdo do mecanismo de multiplicagao cristali
na, gque se encontra mais efetivo para microestruturas de cresci-
mento do s0lido dendriticas, com ramificacdes de maior ordem(lo),
todavia, o fato do processo ter-se revelade altamente potente se
apresenta com um aspecto positivo. Isto significa dizer que, a-
través do borbulhamento gasoso proveniente do recobrimento vola
til, & possivel provocar a multiplicagdo cristalina até mesmo
guando o tipo de crescimento da interface sdlido/ligquido se apre
sentar celular dendritica, pelo menos quando se considera o caso

do Aluminio comercial,

{vi) Mecanismo de "showering"

As discussOes efetuadas até agora neste  item,
sao reveladoras de que somente o mecanismo de multiplicagao cris
talina @ ativado pela aplicagac do processo agui desenvolvido.Pa
ra mostrar gque efetivamente isto ocorre, & gue foi fundido o lin
gote, cuja macrografia se encontra ilustrada na Figqura V.24, no
gqual & isolado a eventual participagao do mecanismo do _ "sho-

wering”(ll).

A presenga de uma estrutura refinada na parte

inferior do lingote da Figura V.24 {(abaixo da rede) revela que
apenas o mecanismo de multiplicagao cristalina foi ativado pelo
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presente processo. A experiéncia ndo permite comprovar a ativa-
cao do mecanismo do "showering”, todavia permite observar que
sua eventual participa¢do ocorre de maneira pouco significativa,

quando comparada com o mecanismo da multiplicagao cristalina.

VI.5 - EFEITO DO SUPERAQUECIMENTO

A Figura V.25 mostra a existéncia de um superagueci-
mento critico entre 70°C e 80°C abaixo do gual o tamanho médio
de grao apresenta valores entre 150 um a 250 u, aproximadamente.
Acima deste superaguecimento critico observa-se um aumento signi
ficativo desta faixa, mostrando uma aleatdriedade muito grande de
resultados com tamanhos médios de graos desde 750 um até 4200 p.

Um efeito semelhante & observado na Figura V.26 com
relagao a area refinada. No intervalo de 30% a 100% de Area re-
finada estao contidos os pontos relativos aos superaguecimentos
inferiores ao critico, enquanto que acima deste valor s3ao encon-

tradas areas refinadas desde 72% até 5%.

As Figuras de V.27 a V.3l além de permitirem a con-
firmagao do acima exposto através da observagao das macroestrutu
ras tipicas obtidaé, mostram também que a agac de refino de grao
de processo acima de superaguecimento critico se torna descontro
lada levando, para valores fixados de superaguecimento, a obten-
¢ao de estruturas completamente diferentes, Tal observagdo, po-
de ser constatada da comparagao dos pares de Figuras V.28 e V.29
para superaguecimentos em torno de 90°C, e Figuras V.30 e V.31 pa
ra superaquecimentos 130°C e 150°C, respectivamente,

Com relagdo A poténcia de refino de processo em ques
tdo, a Figura VI.4 permite analisar a influéncia do superaqueci-
mento considerando simultaneamente, através do indice de refino
relativo, tanto o tamanho médio de grao como a area refinada. Po
de-se observar na referida Figura gque para superaguecimentos a-
baixo do critico (compreendido no intervalo 70°C a 80°C, o Indice
de refino relativo e portanto a poténcia de refino do presentepro
cesso € de 2,5 a 3,5 vezes maior que a poténcia do processo tradi
cional de inoculagado de Titidnio-Boro, conclusdo esta, jatixada antericrmen



te. Por outro lado, observa-se na Figura VI.4, gue acima do re-
ferido intervalo de superpquecimentos, o Indice de refino relati
vo cai para valores inferiores a metade do Indice de refino con-
~ sequido através do Nucleant 2, caracterizando em alguns casos a

total inoperancia do processo,

0 efeito do superagquecimento na poténcia de refino
de grao do presente processo, conforme constatado acima, pode ser

explicado através do grafico da Figura VI.S.

Na referida Figura tem-se o tempo de dissipacado do
superaquecimento em fungido do superaguecimento do metal 1liquido
no vazamento. Observa-se gue, gquando se considera o tempo de
borbulhamento do Hexacloroetano presente no recobrimento da lin-

goteira € possivel dividir anuvem de pontos em duas partes, guais

sejam:

(i) tempos de dissipagao do superaquecimento menores
que o tempo de borbulhamento do Hexacloroetano.

Nestes casos, para todos os lingotes solidifica-
dos, incluindo-se os obtidos para diferentes valores da porcenta
gem de Hexacloroetano adicionada ao DYCOTE 39 sempre foram obti-

das estruturas refinadas e homogéneas.

(ii) tempos de dissipagdo do superaguecimento maio-
res que o tempo de borbulhamento deo Hexacloroe-

+

+ano.

Nestes casos, todos os lingotes solidificados a
presentaram um indice de refinc relativo extremamente baixo, sig
nificando estruturas grosseiras ou apenas parcialmente refinadés
e portanto com secgoes com distribuigao heterogénea de grao (ta-

manho e forma) ..

Tais observagoes sao reveladoras de gue existe
uma compatibilidade entre o tempo de borbulhamento do Hexaclotoe
tano e o tempo de dissipacdo do superaguecimento. .Para-tempos
de dissipa¢3o do superaquecimento maiores que o tempo de borbu-
lhamento do Hexacloroetano, a evolugcao gasosa OcCOrre com quase
todo o metal ainda no estado liguido, agindo sobre as primeiras
camadas de metal sclidificado fazendo com que os eventuais frag-
mentos de dendritas disseminados no metal ligquido ainda supera -

guecido, se refundam,
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Para o caso dos tempos de dissipagao do supera-~
guecimento menores que o tempo de borbulhamento do Hexacloroeta-
no a evolugao gasosa ocorre também com uma grande porcentagem de
massa do lingote no estado ligquido, mas com camadas de metal so-
lidificado mais avantajadas e com o metal ligquido oferecendo a-
diante da interface s6lido/liguido condig¢oes de sobrevivéncias

dos fragmentos de dendritas.

Assim a compatibilidade entre os dois tempos a-
cima mencionados explica a ocorréncia de um superaquecimento cri
tico, o gqual se mostra muito mais dependente do tempo de dissipa
¢ao do superagquecimento do que 4o teor de Hexacloroetano adicio-

nado ao reccbhbrimento.

VI.6 - EFEITO DO TEMPO TOTAL DE SOLIDIFICAGCAQ

A Figura V.32, mostra que nao existe um efeito signi-
ficativo do tempd total de solidificagao sobre o valor do tama -
nho médio de grao obtido quer para valores baixos quer para valo
res altos do tempo total de solidificagao. Observa-se todavia ,
gue guando o superaguecimento do metal liguido & aumentado, exis

te uma tendéncia acentuada de obtengdo de lingotes com graos gros

seiros.

A Figura V.33, mostra que também no caso da area refi
mada o efeito do tempo total de solidificagao nao & significati-
vo. Neste caso, entretanto, observa-se que o efeito do supera -
quecimento & mais drastico resultando em um maior espalhamento’
dos pontos quer para valores altos quer para valores baixos do

tempo total de solidificagdo.

A anfilise isolada dos dois parametros acima pode ser
complementada guando uma analise global dos resultados & realiza
da atraves do Indice de Refino Relativo {(I,), conforme indica a
Figura VI.6. Nesta Figura, observa-se que o Indice de Refino Re
lativo (Iy) e portanto a poténcia de refino do presente processo,
praticamente independem do tempo total de solidificagao. Obser-
va-se, entretanto, que o superagquecimento exerce sobre este fa-

tor um efelto sugnificativo.

Da comparagao dos resultados das Figuras V.32, V.33
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~

e VI.5 observa-se gque existe uma influéncia mais sensivel do
tempo total de solidificagaoc sobre a area refinada e sobre o In-
dicr #e¢ refino relativo do gue sobre o tamanho médio de grao.Tal
observagao apresenta uma légica, pois para tempos totais de soli
difi--—70 maiores, os fragmentos de dendritas originados pela a-
g i Qresente processo, encontrando condigoes térmicas favora
veis o.: estabilizam e crescem, todavia decantam por densidade re
finandsc preferencialmente a parte inferior dos lingotes. A Figu

ra V.36 é um exemplo tipico gque confirma tal fato.

Em outros casos, como por exemplo o da Figura V.37,
as condigdes térmicas sao tao favoraveis (superaguecimentos mui-
to baixos), que garantem a estabilidade de um nimero suficiente-
mente grande de fragmentos dendriticos, a ponto de refinar guase

toda a secgao do lingote.

Uma outra evidéncia de que o efeito do tempo  total
de solidificagao sobre a area refinada & mais significativo que
sobre ¢ tamanho de grdo, estid nos resultados obtidos gquando se
mantém todas as condigoes operacionais constantes variando-se a-
penas o volume de metal 3 ser solidificado, © que implica eviden
temente em tempos totais de solidificagdo menores. Este fato po
de ser observado nas Figuras V.36, V.38 e V.39, onde a areia re-
finada se apresenta crescente quando se diminui o volume de me-

tal solidificado.

_ O efeito pouco significativo do tempo total de soli-
dificacdo nos pardmetros tamanho médio de grao, area refinada e
indice de refino relativo, pode ser explicado através do grafi-
co da Figura VI.7. Nesta Figura tem-se o tempo de dissipagao do
superagquecimento em fungio do tempo total de solidificagao, ao

mesmo tempo em gue o valor médio do tempo de borbulhamento do ﬁg

xacloroetano e indicado.

Nestas condigGes pode-se ter:

(i) tempos de dissipagao do superaguecimento menores
gue o tempo de borbulhamento do Hexacloroetano.

Neste caso, independentemente das demais condi-
¢Oes que cercaram o sistema metal/lingoteira, as estruturas obti
das foram todas refinadas, sendo que entre dez lingotes apenas

um apresentou refino parcial.
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(i1} tempos de dissipagaoc do superaquecimento maiores
que O tempo de borbulhamento do Hexacloroetano.

Neste caso, independentemente das demais condi-
¢Oes que cercaram ¢ sistema metal/lingoteira, as estruturas obti-
das se apresentaram ou parcialmente refinadas ou nao refinadas sen

do gque em nove lingotes, apenas um apresentou refinado.

VI.7 -~ CORREIACAO ENTRE TAMANHO MEDIO DE GRAO E AREA REFINADA .

O grafico da Figura VI.8, revela uma dependéncia en-
tre o tamanho médio de griaoc e a &rea refinada., Tal dependéncia
mostra que a poténcia de refino do presente processo nao é passi-
vel de um controle que permita impor, simultaneamente, um determi
nado tamanho de grac distribufdo ao longo de toda a secgao do
lingote, e vice-versa. Isto significa dizer, que a aplicagao do
processo, Sefnpre gue levar a areas refinadas acima de 80% aproxi-
madamente, estara impondo tamanhos médios de grao no intervalo
250 um a 350 pm. Por outro lado, a obten¢do de tamanhos médios
de grao acima de 350 um implicari em area refinadas corresponden

temente menores que 80%.

BEste fato, quando ocorre em estruturas refinadas atra
vés do processo tradicional de refino de grao do Aluminio, & fa-
cilmente explicado em termos do regime de estragdo de calor do
sistema metal/lingoteira., Com efeito, observa-se na Figura V.1 ,
que o emprego de lingoteira de ago (alto poder de extragao de ca-
lor) , na solidificag@c do Aluminio previamente inoculado com refi
nador & base de Tit&nio-Boro, apresenta uma pequena zona colunar
com graos em forma de agulhas. A Figura V.2, por outro lado, mos.
tra uma estrutura totalmente egquiaxial com graces refinades pelo
mesmo processo, com a Unica diferenga no material da lingcoteir '
que, neste caso, & de areia (baixo poder de extragao de cal ),

Além disso, através do processo tradicional de refino
de grao do Aluminio & possivel obter-se lingotes com estrutug..:
totalmente refinadas e com tamanhos médios de graos variando em
fungao da porcentagem do inoculante utilizado. 1Isto & possivel
devido ao fato de que, a variagao da porcentagem de inoculante u-

tilizado, significa uma variagao do niimero de substratos de nu-
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cleagao disponiveis durante a solidificagao.

Para o caso do presente processo, entretanto, ¢ prin-
cipal mecanismo de formagao de estrutura ativado é o ga multipli-
cagdo cristalina e nele estd a explicagdo do compromisso existen-
te entre tamanho médio de grao e area refinada.

Ao contrario do gue acontece com a ativagio do meca -
nismo da nucleagao extensiva por nucleagdo heterogénea (mecanismo
este ativado pelo processo tradicional de refino de graoc do Alumi
nio por Titanio-Boro), a ativagao do mecanismo da multiplicagao
cristalina depende do numero de fragmentos de dendritas dissemina
dos no seio do metal liquido,mas tambdm da estabilidade destes

fragmentos no estado sdlido.

Assim sendo, qualguer situagao desfavordvel que leve
a formagao de um nimero pequeno de fragmentos de dendritas e/ou
que leve a refusdo de parte destes fragmentos estara criando as
condigCes para gue um menor numero de graos (com diadmetros relati

vamente grandes), ocupem uma area também menor,

VI.8 - INFLUENCIA DO PROCESSO NA FORMACAO DE DEFEITOS

A aplicagao de recobrimentos volateis a superficie in
terna de lingoteiras, caminho utilizado pelo processo para refi-
nar graos, envolve a possibilidade de oclusdao do gas que borbulha

enguanto o processo de solidificagao progride.

Tendo em vista este fato, foram analisadas nicroscepl
camente uma série de amostras, suficientemente representativas '
com o fim de verificar se as estruturas resultantes da aplicagao
do presente processo apresentavam indicios de porosidades. Um
exemplo tipico de tais anidlises micrograficas se encontra ilustra
do na Figura V.40, onde a estrutura apresentada € a mais critica,

ou seja, corresponde a porcentagem de 70% de Hexaclorocetano adi-
cionada ao DYCOTE 39.

Observou-se que, de manejra geral, a presenga de micro
poros fol esporadica, e com uma tendéncia de apresentar tal defei-
to com menor intensidade que o processo tradicional de inoculacgao

do Titanio-Boro.
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Esta qualidade do processo pode ser explicada em ter
mos de gue o Hexacloroetano, durante sua evolugao (instantes ini
clais da solidificagdo) promove simultaneamente uma agao mecani-
ca de ruptura de ramos de dendritas aliada a uma agao de desgasei
ficagdo do metal. Existe sem diivida o risco de oclusao de gases
para os casos em que -a velocidade de solidificagdo for alta im-
pedindo que o gas volatilizado tenha tempo suficiente para evo-
luir abandonando o lingote em sua superficie livre.

A presenga de macroporosidades nio foi absolutamente
cbhservada, e somente no caso da Figura V.13, € que macroporos fo
ram encontrados proximo a periferia do lingote. Neste caso, o]
uso do Hexacloroetano "in situ”™, tende a se distribuir de manei-
ra nao uniforme apds o vazamento, concentrando-se em regides alea

tdrias e portanto provocando tais defeitos.

Uma outra observagac € com relacdo ao acabamento su-
perficial dos lingotes obtidos, os quais apresentaram sempre re
gices com alta rugosidade, provocada pela evolucao do gas distru
indo a primeira camada do metal que se solidifica.

Com relagao aos rechupes localizados na regido cen-

tral superior dos lingotes nenhuma alteragao foi observada,

Acredita-se que, devido a convecgido forgada imposta
ao metal durante a evolugao de gases volatilizados, o fendmeno da
macrosegregagac seja minimizado. Todavia, tal anilise nio foi
realizada, considerando-se as dimensdes relativamente peguenas
dos lingotes, insuficientes para permitir a ocorréncia do referi-

do fenomeno.

VI.9 - APLICACAO DO PROCESSO A OUTROS METAIS E LIGAS

As Figuras V.41 a V.46, mostram respectivamente as ma-
crografias obtidas & partir de lingotes de Estanho, Chumbo e Zin-
co, solidificados em lingoteiras de ago recobertas internamente
com DYCOTE 39 com e sem adigoes de Hexacloroetano.

Observa-se nestas Figuras que nao houve gualquer acao

do presente processo de refino no sentido de refinar as estrutu -

ras em gquestao.
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Um dos fatores gue pode ter impedido a agao do pro -
cesso sobre as estruturas dos referidos metais, € o fato de que
0s mesmos apresentam uma alta densidade aliada a baixos pontos
de fusao. Observa-se que estas duas propriedades inerentes ao
Estanho, Chumbo e Zinco, podem interferir de maneira drastica so
bre a intensidade de borbulhamento do Hexacloroetano., A densida
de agiria no sentido de dificultar o borbulhamento, e as baixas
temperaturas de vazamento (fungao do ponto de transformagido de
fase) , agiriam no sentido de volatilizar o Hexacloroetano de

forma mais gradativa quando se compara ao caso do Aluminio.

Um segundo fator, provavelmente o mais determinante,
seria o tipo de interface sdlido/liquido que os referidos metais
apresentaram durante a solidificagao. A Figura VI.9 mostra que
para os trés metais o crescimento foi preferencialmente celular
o que significa que a evolugdo gasosa ndo encontrou superficies

passiveis de fragmentagao cristalina.

As Figuras V.47 a V.50 mostram respectivamente as
macrografias obtidas a partir de lingores de Aluminio - 1% Cobre
e Aluminio - 5% Cobre, solidificados em lingoteiras de ago reco-
bertas internamente com DYCOTE 39 com e sem adigdes de Hexacloro

etano,

Observa-se nestas figuras que existe uma agao acentu
ada do presente processo de refino, agao esta mais significativa

para o caso Aluminioc ~ 5% Cobre.

Estes resultados eram esperados, tendo em vista gque
o aumento do teor do Cobre na liga age no sentido de provocar uma
estrutura dendritica de crescimento com ramos dendriticos de maior
grau e portanto, cada vez mais susceptfvel a agdo mecdnica dos
gases em evolugao a medida que a solidificagdo progride. A Figu-
ra VI.10 mostra a influéncia do Cobre sobre a estrutura das ligas

Aluminio-Cobre,com o fim de confirmar o acima mencionado.

As Figquras V.51 e V.52, mostram respectivamente as mi
crografias obtidas a partir de lingotés de Silumin, solidificados
em lingoteiras de ago recobertas internamente com DYCOTE 32 com e

sem adigoes de Hexacloroetano.

Observa-se nestas figuras a total inoperadncia do pre-
sente processo de refino, no sentido de apresentar qualquer influ
éncia sobre a estrutura do eutético em questi3o. _

Neste caso, a inoperancia do processo € fundamental pe
lot#x;&afrente de c¢rescimento essencialmente plano que os eutéti -

cos apresentam,
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(a)

FIGURA VI.9% - Continua



(b)

FIGURA VI.9 - Continuagio
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FIGURA VI.9 - Microestrutura da regiao central dog

lingotes de

(a) Zinco (X 180)
{(b) Chumbo (X 360)
{c) Estanho (X 720)
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CAPITULO VII

CONCLUSOES

VII.1 - DO PROCESS0O DESENVOLVIDO

Nas condigCes de vazamento e solidificagio pesquisa -
dos para a fundigao do Aluminio Comerciai, O processo de refino
de grac via molde, desenvolvido neste trabalho, que consistiu na
aplicagdo de aditivo volitil (Hexacloroetano} ao recobrimento iso
lante normalmente utilizado na tecnologia da fundigao {(DYCOTE 39)
para proteg¢ao de moldes e lingoteiras, mostrou resultados melho-
res que o processo convencional via banho, isto &, pela inocula -
~~gdo de Titdnio-Boro (Nucleant-2). O processo via molde desenvol-
vido, apresenta as seguintes vantagens com relacgao ao processo oon

vencional via banho:

(a) tamanho médio de grao resultante menor, com dis-
tribuigao bastante homogénea para uma Aarea refina

-*

da de mesma ordem de grandeza,

(b} dispensa a custosa operagao intermedidria de ino-
culagdo, necessaria entre a fusd3o e o vazamento
do metal, no casc do processc convencional via
banho.

{c) nao exige técnicas especiais de preparacdo de mol

des e lingoteiras, além dagquelas normalmente uti-
lizadas na tecnologia de fundigio.

VII.2 - DA APLICACAC DO PROCESSO

0 processo via molde desenvolvido, apresenta as  se-
guintes caracteristicas operacionais para o refino de grao do Alu
minio fundido.

(a) introdugao de uma propor¢io de Hexaclorcetano en-
tre 10% e 50% em peso do recobrimento isolante.
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Abaixo de 10% a poténcia de refino do processo fi-
ca prejudicada e acima de 50% surgem problemas
operacionais na aplicagao do recobrimento, devidos
a alta viscosidade do mesmo.

(b) para adigGes de 20% de Hexacloroetano deve—se uti-
lizar um superaguecimento ndo superior a 8o, aci
ma do gqual a poténcia de refino fica prejudicada e
o refino de grdo se torna aleatdrio e cadtico. A~
baixo de 80°C obtém-se um otimoc grau de refino a-
liado a uma excelente repetibilidade de resultados.
O processo via molde, apresenta portanto, uma fai-
xa operacional bastante ampla de superaquecimentos,
dentro da normalmente utilizada na fundigdo do Ald
minio, ao ‘contrario do processo convencional via
banho, no gual a operagao de-inoculqgﬁo exige al-
tos superaguecimentos, isto &, acima de 100°%C,

VII.3 - DOS MECANISMOS ATIVADOS PELO PROCESSOQ

O processo via molde desenvolvido neste trabalho, se
baseia na ativagdao do "mecanismo da multiplicagdo cristalina" o
qual surge como consequéncia da agio de volatilizagao do aditivo
sobre a estrutura de crescimento do metal durante sua solidifica -

L]

cdo. Portanto:

(a2) o processo s & aplicdvel na fundigdo de metais ou
ligas que cresgam com microestrutura dendritica ou
celular dendritica durante a solidificagio. Isto
explica os excelentes resultados também obtidos pa
ra o caso de ligas de Aluminio - Cobre {crescimen-
to tipicamente dendritico), assim como a inoperan-
cia do processo para o caso do Chumbo, do Zinco,do
Estanho e do Silumin (crescimento tipicamente celu

lar ou plano},

(b) o processo apresenta eficiéncia sempre € quando o
tempo de atuagdo do aditivo Hexacloroetano ( tempo
de borbulhamento) for compativel com o tempo de
dissipacao do superaguecimento., Isto explica gque,



para uma dada condigao de extragao de calor (volu
me, area, resisténcia térmica da interface metal/
molde, etc. ...) existe uma limitacdo no supera -
quecimento maxima, independentemente do tempo to-
tal de solidificacgdo.



CAPITULO VIII

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

As investigagdes efetuadas durante o desenvolvimento

do presente trabalho, permitem sugerir as seguintes linhas para
trabalhos futuros:

{a)

(b)

{c)

(a)

otimizagdo da aplicacdo do processo via molde pa
ra refino de grido de estruturas de Aluminio e 1i
gas Aluminio - Cobre no sentido de estabelecer

uma correlacidc entre os superaguecimentos maxi -
mos ou criticos (a partir do qual cai a poténcia
do processo), diferentes valores da proporgao do

aditivo Hexacloroetano.

extender a aplicagao do processo via molde ao
caso de ligas de fundigao que se apresentem pou-
co suscephiveis ao processo convencional via ba-
nho, como por exemplo acontece com latles e bron
zZes, Os quais se apresentam frageis pela preéen-

¢a do inoculante.

pesquisar a aplicabilidade otima do processoc em
fungao de maiores tamanhos e diferentes relagoes
geométricas de moldes e lingoteiras.

pesquisar a programagao de estruturas de pecgas

de grande volume e geometrias complexas, provo -
cando, pela aplicagao do processo via molde, re-
fino de grao localizado apenas em secgoes criti-

cas.
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APENDICE 1

PASSAGENS ALGFBRICAS REFERENTES A NUCLEACZXO

Considere-se que um embrido esférico apresente raio

(r) em [cm]. A variacao total da energia livre (AG), colocada em
jogo para transformacdo de liguido para solido, vird dada por:

AG = Variagdo da Energia Livre de Superficie + (Al-1)
Variagdo da Energia Livre de Volume

ou
2 4 ’
AG = 41r Ysr, + ; mr ﬁGV (al-2)
onde: 47r? = Area da superficie de contato s6lido/liguido

4/3'rrri = volume do embriao

energia livre de superficie ou energia livre de su

Ysn ~
perffcie entre sdlido e liquido
ﬁGv = energia livre de volume que pode ser calculado por:
ncv = GL - GS (A1-3}

quando o volume do embriac considerado passa de ligquido (L) para
s3lido (S), Mas como a energia livre de uma fase € dada por:

G =H - TS (A1-4)

sendo (H) a entalpia, (T) a temperatura e (S) a entropia do siste

ma, pode-se escrever gque:

AGV = (HL - HS) + T(SL - SS) (A1-5)

Surondo-se que a variagao da entalpia e da entropia

com a temperatura € peguena tem-se:
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H ~ Hg = Lg (A1-6)

onde L. € o calor latente de fus@o. No ponto de eguilibrio de fu

sdo, desde que AG = 0, a entropia de fusdo & dada por:

(A1-7)

onde T, & a temperatura de transformac¢ao so6lido/liguido. Entao,
substituindo-se os valores das equagaes {Al-6) e (Al-7) na equa-

cio (Al-5) ter-se-a:

{A1-8)

Substituindo-se o valor de (AG,) da equacao (A1-8) na

equacgao (Al-2) vem:

4 AT :
AG = 4mwx? -~ — 7mr? A— L 1-
Yg1, mr - (Al-9)

A equacido (Al-9) estd representada na Figura II.4.
{vide Capitulo Ii). Observa-se gue o valor da energia AG = AGp
onde (AGc) € a eneragia critica que caracteriza o equilibrio meta
estidvel, ou seja, abaixo de (AGg) o embrido se refunde, acima de
(AGe) o embrido se transforma em niicleo e cresce. O cadlculo de
(AGp) e do railo (rc) critico correspondente € facilmente realiza

do diferenciando-se a equagdo (Al-92) em relagdo a (r) e igualan-

do-se a zero:

d(AG) , AT
= 8nr 'YSL - 47rx —— Lf =0 (A1-10)

dr Tf

A raiz da equagao (Al-10) & o raio critico (ré) dado
pOr;:

2 v T
=t (a1-11)

Lf AT
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Substituindo (r.) da equagao (Al-11) na egquagao (Al-9)
tem-se a energia (AG) critica:

2
16 y 3 T,
ﬁGC = SL
(Al-12)

-, \
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APENDICE 2

RELACEO ENTRE AS ENERGIAS INTERFACIAIS E O ANGULO DE CONTATO

*
NA NUCLEACAO HETEROGENEA( )

No capftulo II considerou-se que o angulo de molhamen

to (6) pode ser calculado por:

Y “-Y
cosf = ....I_'?_._._S_T (A2-1)

ocnge Yirr Ygr © Yor sao a energias interfaciais entre metal 1i-
quido/substrato, sélido/substrato e sdlido/liquido respectivamen
te, conforme indica a Figura II-7. (vide Capitulo II).

Assumindo-se gue a condig¢ao de estabilidade € aguela
em que a energia total de superficie permanecerid invaridvel para
um deslocamento virtual 3 volume constante, e considerando-se um
cristal com o formato de uma calota esférica de raio (r), pode-
se escrever gue a area de contato s6lido/substrato (Al) € dada

por:

Al = 7 r? senze (A2-2)

A area de contato entre o s6lido e o metal 1liguido (2,) é dada

porx:

A, = 21r’ (1 - cosé) (A2-3)

A energia total de suwperficie introduzida ao sistema com a forma

cao da calota esférica de solido é dada por:

(*) DAVIES, G.J. - "Solidification and Casting". Applied Science
Publishers LTD,, London, 1973, pag, 188,
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Para um deslocamento pequeno, e baseado na condigao de
estabilidade acima assumida tem-se que:

ou

Ay (ygp = Ypp) + By Yo =0 (A2-3)
dA,, Yor — Y
2 - LT 'sT (A2-6)
da, Yic

Diferenciando~-se as equagdes (A2-2) e {A2-3) com rela

cao a () tem-se respectivamente que:

dr
aa, = 2rr(sen?9(—) + rsenbBcosH) (A2~ 7)
de
e
dr
dA2 = 2nr [2(l-cosh) (—) + rsenb) (A2~8)
ds

Dividindo-se membro a membro as equag¢oes (A2-7) e (A2-8) temse

que:

dA2 2(l=-cos @) { %% } + rsenb
- (A2-9)

sen?s (g%) + rsenfocosh

da,;

Lembrando-se que o volume da calota esférica (Vc) & dado por:

1
Vo = — mr? (2 - 3cost® + cos?p) (A2-10)
3

gue por hipdtese & mantido constante sendo portanto dV = 0 tem-se

que ¢

dr rsen’o
(—) = (A2-11)

dae 3cos8 - cos?h - 2
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valor este que substituido na equagaoc (A2-9) fornece o resultado

sugerido:
dAZ
—= = cosf ' (A2-12)
dAl .
ou
Y B
LT ST _ cos 0 (A2-13)
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APENDICE 3

MACROGRAFIAS COMPLEMENTARES DAS DIFERENTES SEQUENCIAS DE
EXPERIENCIAS

No texto do CAPITULO V -~ RESULTADOS OBTIDOS foram apre
sentadas apenas as macrografias essenciais para a compreensao das
diferentes experiéncias realizadas. Neste apéndice as macrogra -

fias que completam as séries de experiéncias sdo apresentadas.
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FIGURA A3.1 - Macrografia de lingote de Aluminio éolid£
ficado em lingoteira de ago recoberta in-
ternamente com DYCOTE 3% mais 2,5% de He-
xacloroetano, ( X ).



‘FIGURA A3.2

A3.3

Macrografia de lingote de Aluminio solidi
ficado em lingoteira de ago recoberta in-
ternamente com DYCOTE 39 mais 5% de Hexa-
cloroetano (X 1}).
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FIGURA A3.3 - Macrografia de lingote de Aluminio solidi-
ficado em lingoteira de ago recoberta in -
ternamente com DYCOTE 39 mais 20% de Hexa~-
cloroetano (X 1).
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ficado em lingoteira de ago recoberta in-

.4 - Macrografia de lingote de Alumfnio solidi
ternamente com DYCOTE 39 mais 10% de Hexa

FIGURA A3

(X 1).

clorcetano.



"FIGURA A3.5 - Macrografia de iingote de Aluminio solidi-
ficado em lingoteira de ago recoberta in-
ternamente com DYCOTE 39 mais 35% de Hexa-
cloroetano. (X 1).
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FIGURA A3,6 - Macrografia de lingote de Aluminio sBlid&
ficado em lingoteira de areia recoberta
internamente com DYCOTE 39 mals 35% de He
xacloroetano. (X 1).



. FIGURA A3.7 - Macrografia de lingote de Aluminio solidi-
ficado em lingoteira de areja recoberta in

ternamente com DYCOTE 39 mais 20% de Hexa-
cloroetano. (X 1).
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FIGURA A3.8 - Macrografia de 1ingote de Aluminio solidi
ficado em lingoteira de ago reccberta in-
termamente com DYCOTE 39 mais 20% de Hexa
cloroetano. Superagquecimento 24°0C (X 1)




- FIGURA A3.9

-

Macrografia de lingote de Aluminio solidi
ficado em lingoteira de ago recoberta in-
ternamente com DYCOTE 39 mals 20% de Hexa
cloroetano. Superaquecimento 36°% (X 1)
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FIGURA A3,10 - Macrografia de lingote de Aluminio-soclidi
ficado em lingoteira de a¢o recoberta in-
ternamente com DYCOTE 39 mais 20% de Hexa
cloroetano. Superaguecimento 106°cC. (X 1)



A3.12

"FIGURA A3.11 - Macrografia de lingote de Aluminic solidi
ficado em lingoteira de ago recoberta in-
ternamente com DYCOTE 39 mais 20% de Hexa
cloroetano. Superaguecimento 60°Cc. (x 1)
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FIGURA A3.12 - Macrografia de lingote de Aluminio solidi

ficado em lingoteira de ago recoberta in-
ternamente com DYCOTE 39 mais 20% de Hexa

(X 1)

¢

Superaguecimento 96

cloroetano.
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APENDICE 4

ROTINA UTILIZADA NAS MEDIDAS DO TAMANHO DE GRAO

Foi adotada a Seguinte rotina para medida de tamanho

de grao.

Foram obtidas fotos da regiao estratégica indicada na

Figura IV.4 com aumentos compativeis com o tamanho de grio para

melhor identificagdo dos seus contornos.

Foram desenhadas em plidstico transparente circunferén

cias com didmetros de 2 cm, 4 cm, 6 cm, 8 cm e 10 cm.

Por justaposigdo do plastico e das fotosfcontou—se o

nimero de intersecgdes entre uma circunferéncia e os contornos de

grao sequndo as seguintes regras:

(1)

(ii)

A circunferéncia nao--deve cortar menos .de -6- con- .-
tornos e mem mais de 20 aproximadamente. No pri
meiro caso as contagens nao sao estatisticamente
significativas, ao passo que no segundo 0Os erros

crescem na operacao de contagem.

Quando a circunferéncia cortar um contorno, deve

rd ser considerada uma intersecgao.

(iii)Ouando a circunferdncia cortar a intersecgdo de

(iv)

{v)

trés contornos, devera ser considerada uma inter

secgaoc e meia.

Um numero de intersec¢des superior a 35 foi uti-
lizado com o fim de manter o desvio padrdo, so-
bre o valor médio do tamanho de grao calculado ,
abaixo de 10%.

O tamanho de grao sera dado por:

I
n.A
onde
¢ = tamanho de grao (um)

L = 7D = Comprimento da circunferéncia (um)




Ad4.2

D = diametro da clrcunferéncia (um)
n = nioimero de intersecgbes por circunferéncila
considerada
A = Aumento
(vi)O tamanhokde grao médio serd
I ¢
_ =1t
b = (nd.2)
k
onde:
¢ = tamanho médio de grao {um) _
k = nimero de circunferéncias consideradas
¢, = tamanho de grao calculado por (4.2)

(vii)Ao tamanho de grao médio calculado foi determina-

do o intervalo de confianga para 95% de probabili

dade de certeza, dado por:

po=¢ + tp

nIE

onde _ 2'

||l

i=1

s = +

k

(A4.3)

(A4.4)

& a estimativa do desvio padrao, e (tp) é uma va-

ridvel dependente da confianga que se pretende ter

no intervalo e do numero (k) da amostragem, retira~

do da literatura e transcrita abaixo:

VALORES DE tp PARA 95% DE CONFIANCA(™)

k tp __E_ tP k tp
1 12,706 11 2,201 21 2,080
2 4,303 | 12 2.179 22 | 2,074
3 3,182 13 2,160 23 2,069
4 2,776 14 2,145 24 2,064
5 2,571 15 2,131 25 2,060
6 2,447 16 2,120 26 2,056
7 2,365 17 2,110 27 2,052
8 2,306 | 18 2,101 28 | 2,048
9 2,262 12 2,093 29 2,045
10 2,228 20 2,086 30 2,042
(*) LEME, R.A.S. - "Curso de Estatistica - Elemen
tos" - Ao Livro Técnico Editora S.A. - Rio de

Janeiro, 1972, pag. 195.



