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RESUMO

E analisada a eficiéncia de refino de estruturas
de aluminio EC (Electrical Conductor) pela adicio dos sais
KZNbFT’ K)ZTF, e KzTiF6 em diferentes condigoes de concen-
tragao (0,01, 0,04, 0,07 e 0,10%At Nb, Ti, Zr), temperatu-
ra de inoculagdo/retengao (750 e 850°C) e tempos de reten-
cao (5, 60 e 120 minutos), as temperaturas indicadas, do
liquido apds inoculagio. Um eficiente efeito de refino &
obtido para a adigao de teores de Nb acima de 0,04%At, sen
do este efeito mantido constante independentemente do au-
mento posterior de tal teor, da temperatura de inoculacdo/
retengdo ¢ tempo de retengao. Uma menor poténcia de refino,
para a maioria das condigdes verificadas, € obtida para ou
tros dois elementos analisados, sendo ainda seu efeito re-
duzido pelo aumento do tempo de retengao e temperatura de
inoculagao. Sdo ainda analisados os efeitos do refino da
estrutura no limite de resistencia @ trac3o e alongamento
do fundido, bem como resistencia a tracdZo e condutibilida-
de elétrica de fios obtidos de tais estruturas, no estado
encruado e recristalizado. Um aumento em Onax € 5A & ob-
tido pela redugao do tamanho de grao do fundido, indepen-
dentemente do tipo de elemento e teor adicionado. Nio se
observa efeito da presenca de Nb, Zr e Ti no 0ax de fios
tanto no estado encruado quanto recuperado, até o teor de
0,10%At adicionado. Uma drastica e crescente reducio da
condutibilidade elé€trica € provocada pela adicfo de Ti em
teores crescentes, enquanto a adigao de Nb reduz menos sig
nificativamente tal propriedade; tal redugdo & mantida inal
terada com o aumento do teor de Nb.



ABSTRACT

It was analysed the possibility of grain refinement
of Aluminium EC (Electrical Conductor) when KZNbP?, KZZrF6
and K2T1F6 salts were added to liquid, in different amounts
(0,01, 0,04, 0,07 and 0,10%At Nb, Zr, Ti), inoculation tempe-
rature (750, BSOOC) and retention time (5, 60, 120 minutes)
previously to the pouring. An efficient effect was obtained
for Nb additions higher than 0,04%At; this effect was kept
constant with increasing amount, inoculation/retention tempe-
rature and time to pouring. In the case of Zr and Ti, the
effect was not so good as Nb, for almost all conditions tested.
Their effect is reduced with increasing waiting time and
inoculation/retention temperature. Changes in ultimate tensile
strength (UTS) and elongation (%E) in as-casted structure,and
also UTS and electrical conductivity of wires obtained from
the initial inoculated ingots, promoted by Nb, Zr and Ti
additions, were analysed. In the wirescase, tests were made
in the hardened structure and after heat treatment for recovery
and recristalization. And increase in UTS and %E was observed
when grain size decreases, in the as-casted structures, inde-
pendent of type of element and amount added. It was not
observed effect in UTS of wire, with or without heat treatment,
due to Nb and Ti presence in the matrix, for amounts less than
0,10%At. A serious and increasing reduction of electrical

conductivity was observed with increasing Ti amounts; while
Nb additions till 0,20%At provoked less dangerous reductions.
This effect is mainteined fixed with increasing Nb amount

from 0,04 to 0,10%At,
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INTRODUCAO

E pratica corrente em fundigdes de aluminio a utiliza-
¢ao do elemento titanio para o refino de sua estrutura bruta de
solidificagao, objetivando-se a melhoria de sua trabalhabilidade
mecanica, uma vez que, conforme sabido, o aluminio, em condigoes
normais de solidificagao, sem qualquer técnica de refino, apre-
senta alta dutilidade, o que muitas vezes pode ser extremamente
prejudicial em processos de fabricagdo, por dificultar a sua con

formagiao mecanica.

Os mecanismos, no entanto, pelos quais o titanio atua
para produzir estruturas refinadas, & ainda assunto de controvér
sias entre muitos estudiosos do assunto (as varias teorias exis-
tentes sobre tais mecanismos sao compiladas e analisadas no Capi
tulo 2 deste trabalho).

Algumas teorias levam a crer que outros elementos de
transigao apresentando caracteristicas semelhantes as do titinio
e relagdoes também semelhantes as deste elemento com o aluminio,
possam atuar come refinadores de estrutura deste ultimo. Tentati
vas neste sentido foram realizadas utilizando-se elementos como
cromo, tantalo, molibdeénio, niébio, vanadio, zirconio, adiciona
dos ao aluminio 1iquido na forma de ligas-mae contendo teores de
5 a 10% em peso destes elementos. 0s resultados obtidos ~ foram
contraditorios e ndo trouxeram muita luz as dlavidas existentes
sobre como tais elementos podem atuar como refinadores de estru-

turas de aluminio.

Em trabalho anterior [117] a autora mostra que diferen
tes elementos de transigao podem atuar de distintas maneiras
quando adicionados ao aluminio 1iquido: especificamente, quando
da adicao de ligas-mae, particulas intermetalicas do tipo XAl
(onde X e o elemento de transicao) estdo sendo introduzidas:tais
particulas, tidas como providveis substratos de nucleacio do alu-
minio, podem ter assegurada sua sobrevivéncia no 1liquido em dis-
tintas condigdes, umas em relagao as outras. Assim, o efeito de

refino produzido € dependente de condigdes operacionais.



Foi observado, por exemplo, que particulas NbAl3 5ao
extremamente estaveis no liquido e, quando adicionadas via inoculg‘
¢do de ligas-mde aluminio-nidbio, tém seu efeito de refino reduzi
do pela possibilidade de aglomeracdo e coalescéncia. Por outro la
do, particulas TiAl, facilmente solUveis no aluminio 1iquido, ten
dem a permanecer finas e dispersas, produzindo um efeito de refi-

no maior que no caso da adicao de ligas-miae de niobio,

0 efeito do niobio como refinador pode e deve, no entan
to, ser melhorado com o objetivo de se tornar um refinador alter-
nativo ao tradiciomal titanio, uma vez que, como € sabido, exis-
tem grandes reservas do primeiro em territdrio nacional, enquan-
to tal nao ocorre com 0 Segundo.

Uma alta eficiéncia do nidbio como refinador do alumi-
nio & procurada pela adigao deste elemento em uma forma que possi
bilite sua fina dispersf@o no liquido: sais de facil dissociacgio
que liberem o nidbio na forma metdlica, possibilitando sua atua-

¢ao como refinador de uma maneira mais efetiva.

Ainda um outro elemento, de comportamento, quanto a so-
lubilidade no 1liquido aluminio, intermediario entre o do titinio
e do niobio, € também testado como refinador, quando adicionado

na forma de sais: o zirconio.

Além dos fatores custo e disponibilidade no mercado se-
rem favoraveis ao nidbio quando comparado com o titanio, e justi-
ficarem atentativa de utilizacao do primeiro como refinador de es-
truturas de aluminio, como alternativa ao comumente utilizado tit3
nio, outro fator importante deve ser levado em conta e pode refor
car a necessidade de estudos sobre a utilizagao do niobio, confor

me visto a seguir.

Sabe-se que uma das propriedades do aluminio € sua alta
condutibilidade elétrica e que, portanto, uma de suas mais impor
tantes aplicagdes praticas ¢ na fabricacao de fios condutores de
eletricidade. O processamento de fios exige a conformagao do mate
rial por laminagao e trefilacdo, e portanto, uma alta trabalhabi-
lidade do metal e requerida.

Desse modo, pode-se perceber a importancia da necessida
de de refino da estrutura bruta de solidificacdo do aluminio,prin

cipalmente quando se trata da obtencao de fios.



Tal refino, efetuado na pratica pela adig¢do de produtos
4 base de titanio ou titanio + boro, em teores da ordem de 0,10 a
0,15% em peso de titanio (segundo recomendacgdes dos fabricantes
de tais produtos) podem possibilitar o processamento de fios; no
entanto um efeito paralelo e sentido: uma reducdo drastica na con
dutibilidade eletrica do aluminio & provocada pela presenca do
titanio e/ou seus efeitos na estrutura inoculada.

Uma intensa busca na literatura mostra que a solucdo do
problema, isto &, a melhoria da conformabilidade do aluminio sem
a redugao de sua condutibilidade eletrica, tem sido buscada pela
utilizacao de ligas, muitas vezes complexas e cuja obtengdo pode

requerer processamento nao muito simples.

Diante destes fatos e dada a proposta deste trabalho:es
tudar novas opgoes para refinadores de aluminio que possam subs-
tituir o tradicional titanio, com o objetivo de promover a melho-
ria da sua trabalhabilidade mecanica e, se, possivel, ndo reduzir
significativamente sua condutibilidade elétrica.

Os objetivos deste trabalho bem como suas justificati-
vas, sdo dados no final do Capitulo 2.

1]



CAPITULO 1

TEORIA DA SOLIDIFICACAO - PRINCIPIQOS BASICOS

A transformacao liquido/s0lido — a solidifica¢do — num
sistema, ocorre como resultado da alteracdo de uma dada situacao on
de o sistema existe como uma fase em equilibrio estavel (1liquido)
para outra onde a fase em equilibrio € o sdlido.

A possibilidade ¢ a efetiva ocorréncia de tal transforma-
Gao estad vinculada a fatores termodinamicos e cinéticos, os quais

serao analisados a seguir.

1. TERMODINAMICA E CINETICA DE TRANSFORMACOES

De maneira mais genérica, entende-se por "transformacio”
o rearranjo de atomos, ions ou moléculas de um sistema, de uma con-

figuracdo metaestavel para outra de diferente energia livre.

Como & sabido da termodinamica, a cada situacazo de pres-
sao e temperatura, um determinado sistema tem a ele associada uma
energia definida, chamada energia livre do sistema. Também da termo
dinamica, € sabido que uma transformacao pode ocorrer espontane amen
te se com isto houver diminuicac da energia livre total do sistema

submetido a tal transformac@o (2¢ principio). [1]

Essa diminuicao da energia livre €, portanto, a "forca mo
triz'" da transformacao; no entanto sua presenca € fator necessario
mas nao suficiente para que o processo ocorra. Um sistema geralmen-
te passa de um estado para outro através de uma seqliencia de esta-
dos de transicao de mais alta energia que o inicial e o final. Por
exemplo, o rearranjo atomico para uma transformacao exige que os
atomos tenham um excesso de energia, isto &, estejam excitados, pa-
ra sairem de sua situacao de equilibrio metaestavel, para em segui-

da se rearranjarem na situacao de menor energia.

Essa energia adicional para excitar os atomos €& chamada



"energia de ativacgao" do processo e & freqlientemente fornecida por
uma variagao na temperatura do sistema; o processo &€ diteo entao ser

L] - - -
termicamente ativavel.

Na Figura 1.1 € esquematizada a variacdo na energia livre
de um sistema submetido a uma transformacao, onde s3@ao indicadas a
forga motriz e a energia de ativacao necessaria 3 sua ocorréncia.

Valores negativos da forca motriz AG significam que a
transformagao & termodinfmicamente viavel. Ja a sua ocorrencia efe-
tiva e seu progreéso sao determinados por fatores ciméticos, tradu~
zidos pela energia de ativacao Gp. Havendo uma forga motriz AG sufi
ciente, um baixo valor de energia de ativacao Gy significa a possi-
bilidade de uma maior parcela do sistema ter energia suficiente pa-
ra participar da transformacao ao mesmo tempo, de modo que © pro-
cesso & acelerado, isto €, sua cinética € favorecida.

E conveniente salientar a independéncia da velocidade de
reagao (taxa de transformacao com o tempo), com relagao a forga mo-
triz. Pode-se, por exemplo, na Figura 1, tracar qualquer curva de
Gy a Gg com diferentes valores de energia de ativagao G, sem se al-
terar a forca motriz (Gg-Gp), isto ¢, pode-se alterar a cinética de
um processo termodindmicamente vidvel. Um exemplo prdtico € a utili
zacao de catalizadores em reagoes quimicas, que diminuem a energia
de ativacao sem alterar a forca motriz.

Tendo em mente estes conceitos termodinamicos e cinéticos
gerais, pode-se agora analisar uma transformacgao particular: a soli

dificacao de metais.

2. A TRANSFORMACAO LIQUIDO/SCLIDO NUM METAL

A transformagao liquido/sdlido num metal significa a modi
ficacao da organizacao de seus atomos, de uma situacdo ainda hoje
pouco conhecida, para uma outra bem definida: a estrutura cristali-

na.

Como dito anteriormente, tal modificagao da  "estrutura"
podera ocorrer, numa dada condicaoc de pressiao e temperatura, se a
energia livre do estado solido for menor que a energia livre do es-

tado liquido naquelas condi¢Bes dadas. Para simplificacao da anali-
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se, consideraremos, daqui por diante, a solidificacao de um metal
puro, a pressao constante, isto €, em condicoes praticas de fundi-
goes, por reducao da temperatura do liquido.

Antes de tratar do fenomeno da solidificacao em si, € con
veniente analisar brevemente a natureza dos estados liquido e soli-
do.

Sabemos que o s0lido € uma fase cristalina na qual os ato
mos se encontram em posicdes definidas ordenadas a longa distancia.
Quanto ao liquido, nao ha um quadro que define com precisao sua na-
tureza. A fase liquida n3o possui a ordem a grandes distancias do
solido nem a falta de interacdo entre atomos que caracteriza a fase
gasosa. Alguns dados interessantes, no entanto, nos auxiliam na ca-
racterizagao da natureza do liquido: 1) a separacao média entre seus
dtomos & muito proxima da do sdlido [2]. Este fato & demonstrado pe
la pequena diferenca entre a densidade do metal liquido e do metal
solido (cerca de 2 a 6% [3] para metais compactos); 2} o calor la-
tente de fusdo de um metal & da ordem de %ﬁ a %ﬁ do valor do calor
latente para vaporizacdo do mesmo metal [2]; como este Ultimo € uma
medida da energia requerida para colocar os atomos na fase gasosa,
onde se supde que nao haja interacao entre eles, este dado serve co
mo uma boa medida da similaridade da energia de interacao entre os
atomos na fase solida e na fase liquida; 3) por estudos de difracgao
de raios X sobre metais liguidos, se observou que seus atomos estao
dispostos em forma ordenada, a curtas distancias, e tem nimerc de
coordenacao proximoe ao do solido. Estes estudos mostram também que

os liquidos n3o possuem ordenacdo a longas distancias.

A partir destes dados, um quadro plausivel para a estrutu
ra do liquido poderia ser a seguinte: os atomos, a curtas distan-
cias, apresentam organizacao semelhante ao so0lido cristalino, mas
devido a presenca de muitos defeitos estruturals, cuja natureza exa
ta se desconhece, nao apresentam ordem a grandes distancias [2]. O
liquido teria, portanto, segundo este modelo, uma "estrutura' esta-
tica, semelhante a do solido, somente diferenciando na grande quan-

tidade de defeitos estruturais que apresentaria.

Este modelo, no entanto, nao pode ser mantido apos medi-
das de difusdo no liquido: estas mostraram que os movimentos atomi-
cos no liquido sao varias ordens de magnitude [4] (viarias poténcias
de 10) mais rapides que no s0lido. Considerando os dados dos itens

1), 2) e 3) onde se mostrou que ha forte interacao entre os atomos



no estado liquido, pode-se aceitar como verdadeiro o conceito de
que movimentos atomicos estao associados necesshriamente, com movi
mentos de vacancias, conceitos este valido para solidos. Portanto,
concluindo, come a difusao no liquido deve estar associada com mo-
vimentos correspondentes de defeitos estruturais e como este movi-
mento € muito rapido, supoe~se que a fase liquida seja uma "estru-
tura" em evolugao, isto €, ndo estatica. A ordem local que existe

em qualquer posicac do espago, muda continuamente com o tempo.

Chalmers [5] ratifica tal modelo, dando o nome de “clus-
ters' as regides organizadas segundo a estrutura do sdlido (organi
zacao a curtas distancias). Segundo ainda Chalmers, a solidifica-
¢do significa a estabilizacao dos "clusters', o que ocorre em con-
dicoes termodinamicas especificas, como sera analisado a seguir.

Segundo Gibbs, a cada unidade de volume de um dado siste
ma ou, particularmente, uma dada fase, estad associada uma energia

livre de volume Gy dada por:

G, = H- TS | (1)

onde H & a entalpia e S a entropia da fase 3 temperatura T. A en-
talpia H € definida como 2 quantidade de trabalho necessaria para
separar completamente os atomos [6], portanto, quanto maior a coe-
s3o entre os atomos, maior sera esse trabalho e mais negativa (*)
a energia interna da unidade de volume considerada. Quanto a entro
pia, esta pode ser pensada como uma grandeza que caracteriza 0

grau de desordem do sistema.

A figura 2 mostra esquematicamente, a variacao da ener-
gia livre de uma fase s0lida e de uma fase liquida, com a tempera-
tura. Tomando-se como origem da coordenada temperatura o valor 0°K

temos entao que:

Gy, = H (0%K) (2)

(*) O ponto zero a partir do qual a energia interna e medida, € tomado como o
estado onde os atomos estao separados de uma distancia infinita. Trabalho
precisa ser fornecido a fase para fazer essa separacao e portanto a ener-

gia interna e sempre negativa.



nestas condigbes a fase solida tem maior estabilidade pois & a de
menor energia livre, isto €, de menor entalpia, pois a forga de
coesdo entre seus atomos & maior que a forca de coesdo entre os ato
mos da fase liquida, conforme o modelo de "estrutura" liquida ana-

lisado anteriormente.

Com o aumento da temperatura, aumenta o peso relativo do
termo TS na equacgao (1), desde que S & maior que 0,isto causa o de
créscimo da energia livre total. Como a entropia do liquido & maior
que do s6lido, a qualquer temperatura, (novamente lembrando o mode
lo analisado), a energia livre total do liguido decresce mais rapi

damente com a temperatura do que a do solido.

Estes fatos podem ser entendidos a partir da caracteriza
cdo de estrutura do liquido feita anteriormente, quando comparada com
a estrutura do solido: uma estrutura em evolucdo, nio estatica,com
grande quantidade de defeitos, como & o liquido, deve ser mais sen
sivel as alteragoes devido 3s variacles de temperatura que uma estru
tura cristalina estatica, ordenada a longas distancias, onde os mo

vimentos atomicos sfo limitados pela propria natureza de estrutura.

Como as curvas de energia livre tem inclinagoes diferen-
tes, elas eventualmente devem se cruzar, conforme mostrado esquema
ticamente na Figura 1.2, com o liquido tendo a menor energia livre
e portanto sendo mais estavel que o s6lido, a altas temperaturas.
A baixas temperaturas o so0lido & estavel, a altas, o 1liquido, e o
ponto de cruzamento das duas curvas corresponde a temperatura de
fusao, na qual as energias livres das duas fases sdo iguais. De ma
neira simplificada, podemos pensar que a medida que calor & retira
do de um metal liquido, ha diminuigdo da energia vibracional de
seus atomos, aumentando a estabilidade dos "clusters" eventualmen~
te formados. Idealmente, quando fosse atingida a temperatura de fu
sao, os '"clusters' deveriam ter estabilidade suficiente para se
tornarem embridoes da fase solida, isto &, 2 esta temperatura os mo
vimentos atomicos seriam tdao reduzidos que as regibes arranjadas
cristalinamente seriam estaveis no tempo, dando inicio ao proces-

so de solidificacao.

0 que ocorre, na pratica, no entanto, € que a temperatu-
ra de fus@o os "clusters" sdo instaveis e a solidificacdo ndo ocor
re. Este fato pode ser explicado da seguinte maneira: o aparecimen
to de um "cluster” ou uma regido cristalina no liquido, implica na
criagao de uma superficie de separagao ordem/desordem, isto &, de
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Figura 1.2 - Representacdo esquematica da variacao da energia li-
vre das fases solida e 1liquida de um metal puro a
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uma interface com uma definida energia por unidade de area; tal
energia aumenta a energia livre total do sistema, o que torna 0
"cluster”" instavel. Por outro lado, com a presenca de uma regiao
ordenada (com portanto, menor energia livre de volume) ha diminui-
cao da energia livre de volume total do sistema, com relagao & si-
tuagao sem regiao ordenada. Deste modo, para a sobrevivencia do
"cluster" & necessario que a diminuigdo da energia livre de volume
se sobreponha & presenca da energia de superficie, de modo que ha-
ja diminuicao da energia livre total do sistema. Em outras pala-
vras, € necessario que o "cluster' tenha uma geometria tal que
apresente o maximo de volume para um minimo de area superficial(for
ma aproximadamente esférica, portanto). Além disto, deve existir um
certo valor do raio critico para esta esfera para a qual a varia-
¢ao da energia livre do sistema devido ao seu aparecimento seja o
suficiente para a mudanga de fase, isto €, um valor suficiente de
r para a qual a relacao % (S/V = %) seja pequena suficiente para
que a contribuicao da energia de superficie gerada seja superada

pela contribuigao do volume a ele relacionado.

Na temperatura de fusio a probabilidade da existencia de
"clusters" com raio suficiente € muito baixa, ja que a mobilidade
atomica € ainda alta; com a redugao da temperatura e conseqilente-
mente, da mobilidade atomica, a probabilidade de existéncia de
maior numero de Atomos com mobilidade reduzida e, portanto, possi-
veis de se estabilizarem em 'clusters’ € maior. As regioes ordena-
das no liquido sao provavelmente de maiores dimensOes e conseqlien-
temente com maiores chances de sobreviverem e se tornarem embrioes

solidos.

Deste modo, € necessario que haja um decréscimo na tempe
ratura, além da temperatura de fusao, para que o processo de soli-
dificacao ocorra. Em outras palavras, € necessario que o sistema
esteja num estado "excitado" de energia, ou melhor, que tenha ener
gia de ativacao suficiente, para que a transformacao ocorra. Esta
condigao especial de energia € fornecida ao liquido devido ao su-
per-resfriamento AT, conforme indicado na figura 1.2Z.

Uma vez existindo condigoes de estabilizacao dos "clus-
ters' estes se constituirao em nicleos da fase sélida. E evidente
que, devido a flutuagao da "estrutura" do liquido, as condigoes e-
nergéticas necessarias a estabilizacao da fase solida sao atingi-
das ao mesmo tempo em regioes localizadas - os nicleos - e nao en



todo o volume do liquido. Com o aparecimento dos niicleos sdlidos,o
excesso de energia € liberado na forma de calor latente, diminuin-
do a energia de ativacao anteriormente existente e portanto dimi-
nuindo a possibilidade de formagao de mais nilicleos. Nesta situagao
a transformagao prossegue simplesmente pelo crescimento dos ni-

cleos ja formados.

Por estas discussoes fica claro que a transformagao 1i-
quido/s6lido ocorre por nucleagdo e crescimento da nova fase s6li-
da no seio do 1fquido. Fica clara também a dependencia do fenomeno
da nucleagaoc com as condigoes energeticas e portanto térmica do
sistema. Esta dependéncia pode ser quantificada, o que sera feito
a seguir. Quanto ao crescimento do nlcleo solido, sera tratado no
item 3,3,

2.1. NUCLEACAO HOMOGENEA

Quando o aparecimento da fase so0lida ocorre espontinea-
mente no liquido, pelo simples agrupamento e estabilizagao de
seus atomos na forma cristalina, sem a interferéncia de particulas
ou superficies estranhas, nucleacfo & chamada homogénea.

2.1.1. Aspectos Termodinamicos

Volmer e Weber [7] e Becker e Ddring [8] analisaram
quantitativamente o fenomeno da nucleacao para a transformagao va-
por-l1liguido puros; seus estudos foram desenvolvidos posteriormente
por Turnbull [9] e Holloman [10] que os aplicaram para a transfor-
macdo liquido/s6lido. O modelo adotado por estes ultimos e ainda
hoje aceito € o do embriao solido com forma esférica. Segundo dis
cutido anteriormente, este modelo € o que melhor se adapta aos re-

quisitos termodinamicos necessarios ao desencadeamento da nuclea-

cao.

Segundo a equagao (1), a energia livre de um dado volu-

me de liquido, no seio de uma fase também liquida, & dada pela ener
gia livre de volume (por unidade de volume} x volume considerado ,

isto €:

G = Gy - V (3)



10

Este mesmo volume, pensado como sendo s6lido no seio do

liquido, tera energia livre igual a:
Gg = Gy = V * Y5 - Ssp (4)

onde yg; € a emergia livre por unidade de superficie associada 2
interface criada, e Sg; € a area total de tal superficie.

De acordo com Turnbull ¢ Holloman e com as equacgoes (3)
e (4), a formagao de um "cluster" no liquido provoca uma variacio

da energia livre total do sistema dada por:

- = % 3 _ 2
Gg = G = 371" (Gyg = Gyp) *+ 4mr° vg
ou melhor:
AG = (2 nr®) AGy + (4nT?) v (5)
3 v SL

_ E conveniente lembrar que, como analisado anteriormente,
para embrioes extremamente pequenos a contribuicao positiva da su-
perficie predomina sobre a de volume, resultando num aumento glo-
bal da energia livre do sistema, 0 que por sua vez torna o embriao

instavel.

Desse modo, existe um raio critico r* a partir do qual o
D q

embrido sobrevive, se tornando um nucleo da nova fase.

A variagao na energia livre do sistema, em funcio doraio
do embrido formado & representado na Figura 1.3. O valor de r* po-

de ser obtido fazendo-se (%$§' = 0, o que resulta:

2y . T
oo SL f (6)

AT

T
Lf -
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Figura 1.3 - Variacao da energia livre devido a formacgdo

de um embrido esférico de solido no liquido.
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ﬁTLf
uma vez que ﬂGV = —;—— .
f
onde: Lf = calor latente de fusao
AT = superesfriamento do liquido

Substituindo o valor r* na equacao (5) obtém-se o valor
da variacao da energia livre do sistema, necessario ao surgimento

do embrizao com raio critico:

3 2
16 7 vy T
3(Tg AT)?

Com o aumento da instabilidade do 1iquido, pelo aumento
do superesfriamento AT, a ocorrencia da solidificagdo € facilita-
da, tanto pela redug@o da energia de ativaga@o critica AG*® quanto
pela reducao do raio do embrido critico.

A variac3o de AG* e r* com o superesfriamento, € mostra-

do na Figura 1.4.

A reducdo da barreira de energia AG* para a nucleacgao no
entanto nao da nenhuma informacdo sobre a velocidade com que esta

ocorre.

A cinética € dada pela taxa de nucleacgao I.

2.1.2. Aspectos cinéticos

A cinética do processo €& dada pela taxa de nuclea
cdo ou numero de nicleos que aparecem no liquido por unidade de Vo
lume por unidade de tempo.

Esta taxa depende do niimero de Atomos com situagdo
energetica necessaria a sua estabilizacao em "clusters", isto sig-
nifica, condicoes de se difundir e rearranjar na superficie so0l1i-.
do/1iquido em formacdo e baixa energia vibracional de modo a perma

necer estavel no arranjo cristalino formado.

De acordo com Turmbull [9] a taxa de nucleagdo I(ni
mero de niicleos por unidade de tempo por unidade de volume) & da-

da por:
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Figura 1.4 - Efeito do superesfriamento do liguido
sobre o raio critico e a energia de

ativagao critica para a nucleacao.
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3 2
NKT -AG -167 yor T
I = — exp A exp SL £ (8)
h KT ,3(Tf AT)}2 KT
~
AG*

onde: N = numero de Avogadro

-~
]

constante de Boltzmann

h = constante de Planck
AGy = energia de ativacdo para difusZdo de atomos através da
superficie liquido/solido em formagao.

Reduzindo a temperatura de um liquido abaixo de Tf, de
maneira uniforme em todo seu volume, estara sendo reduzida também
de maneira uniforme, a energia vibracional dos atomos, de modo que
as condicoes energéticas necessarias 4 estabilizagdo da fase soli-
da s3o atingidas ao mesmo tempo (embora localmente nos "clusters")

enm todo o velume. Acontece, neste momento, nucleagﬁo copiosa.

Existe, portanto um superesfriamento critico AT* para o
qual a taxa de nucleagao cresce violentamente. Para valores de AT
menores que AT* a probabilidade de estabilizagao de "clusters™ €

muito baixa e portanto a taxa de nucleagao € desprezivel.

A variacdo da taxa de nucleacao I com o superesfriamento

AT esta representado na Figura 1.5,

Turnbull [11], através de trabalhos experimentais obser-
vou que o valor de AT* para a nucleacao homogenea de metais € da
ordem de 0,2 Tf(OC). Isto significa que para a solidificagao do
aluminio, para somente citar um exemplo, € necessario um superes-
friamento do 1iquido, da ordem de 103°C.

Na pratica, no entanto, superesfriamentos dessa ordem ja
mais sao observados; nucleacao intensa freqilientemente ocorre a va-
lores de AT* bem menores, da ordem de 5-10°C. Este fato pode ser
explicado pela teoria da nucleacao heterogenea.

2.2. NUCLEACAO HETEROGENEA

A discrepancia entre o superesfriamento necessario 2 nu

cleacao, previsto na teoria de nucleagao homogenea e o observado na
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Figura 1.5 - Variacao da taxa de nucleagao (I) com o
superesfriamento (AT), para a nucleacgao
homogenea e heterogenea.
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pratica para a maioria dos fendmenos de nucleagdo, € atribuida a
contribuicao energética de superficie, como paredes do molde ou de
particulas presentes no sistema, como impurezas, etc.

A nucleacao ocorrendo com a interferéncia de agentes es-

tranhos ao metal 1iquido, € chamada nucleagio heterogenea.

2.2.1. Aspectos termodinamicos

Como visto anteriormente, a formagao de uma interfa
ce 1fquido/sdlido dificulta o inicio da solidificagdo pois provoca
um aumento na energia livre total do sistema. Se, no entanto, o em
brizo sblido se formar sobre uma superficie de baixa energia ja
existente no 1liquide, a contribuigao positiva de yg;.S5 na equagao
(4) pode ser diminuida, facilitando a nucleacao.

Quando isto ocorre, diz-se que tais superficies atua

ram como substrato de nucleagao.

A contribuigao de substratos na redugao da barreira
para a nucleacdo foi analisada por Turnbull [12] e Volmer [13],con
siderando a formacdo de uma calota esférica sobre uma superficie
plana.

0 modelo é esquematizado na Figura 1.6.

Um importante parametro a ser considerado em tal mo
delo € o angulo de contato - angulo de molhamento 6 - entre o subs
trato e o solido formado. Quanto menor o seu valor, mais eficiente
& o molhamento do substrato pelo liquido e maior a interferencia

da presenga dessa superficie na energia de ativagdo necessaria 3

nucleagao.

Para os casos limites de ¢ = 0° e & = 180° temos
respectivamente molhamento maximo e minimo, isto &, para 8 = 0°par
ticipacdo efetiva do substrato e portanto nucleacio heterogénea:pa
ra 6 = 180° nenhuma participac@o do substrato e a nucleagao se da

de modo homogeneo, isto &, pela formagio de um nucleo esférico.

Nomeando as energias de superficie associadas as

interfaces existentes, temos:
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SUBSTRATO

Figura 1.6 - Esquematizacdo do modelo de calota esférica de soli
do formada sobre uma superficie plana do substrato.
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YLT T energia da interface liquido - substrato/unidade

de superficie A;.

Ygp - energia da interface s6lido - substrato/unidade

de superficie Agq

Yis - energia da interface liquido - s6lido/unidade de

superficie Ajg

Essas energias podem ser representadas, para facilidade

de analise, como vetores, como mostrado na Figura 1.6

Assim, o cosseno do angulo de molhamento, &, pode ser da

do por:

cosh = ____:;.___ (9)

(6 como funcao das energias superficiais pode ser deduzido pelo
métode do trabalho virtual (14), considerando-se que a energia to-
tal de superficie permanece invariavel para um deslocamento vir-

tual da calota}.

De maneira analoga a nucleacao homogénea, pode-se anali-
sar a variacao da energia livre do sistema pela formacao do em-
briao, em funcao do seu volume e das superficies produzidas, a qual,

segundo a equacao (4) €& dada por:

A6 = Gy . V * v Agy * (Ypg = Yop) Apg (10)
isto €:
86 = 4Gy [7h” (3h - h)/3] + vgy[2nr h] + (ypq - vp) [7(r sen6)?]

mas h (altura da calota) = 1 (l-cos6)

entaoc:
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AG = AGy . L oars (2 - 3cos8 + cosie) + Yg, 2T r? (1 - cosB) +

3
*+ (Ygp = vp) ™ (1 - cos?e) (11)
Fazendo-se (§%§J=O obtém-se o valor do-raio critico (r*)

para nucleacido heterogénea:

2y T
ot = LS £ (12)
Lf . AT

Substituindo na equagdo (11), obtém-se a energia de ativagio criti

ca AG* para nucleagido heterogenea:

2
) 4w (YLS)a Te (2 - 3cosb + cos *8) (13)

AGyp

3 (AT . L@Z

A medida que 6 decresce, isto €, a medida que a molha
bilidade entre so6lido e substrato aumenta, a barreira para nuclea-

s *
cao AG HET 1
rio para iniciar a solidificagao também diminui.

diminui, o que significa que o superesfriamento necessa

Comparando-se as equacoes (7} e (13) pode-se escrever:

N . 2
AG AT
%ET = % (2 -~ 3cos8 + cos’8) __HOM (14)
AT
AGHom HET

LI J—

Nota-se que para 6 = 180° (caso em que o liquido nao
molha" o substrato), a variagdo critica da energia necessaria a nu
cleacao & igual a ﬂGﬁOM, isto €, o substrato & totalmente inefi

ciente como tal e a nucleagao ocorre homogéneamente.
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Para o caso de & = 0° (molhamento perfeito) a eficien-
cia do substrato como tal € maxima, minimizando a energia requeri
da para a nucleacdo. Nos casos intermedidrios, isto &€, para %<8
< 1800, a nucleag@o se da heterogéncamente, com o substrato inter-
ferindo com menor ou maior eficiencia; isto € , a nucleagao hetero

- - b - - — — -
genea e energeticamente favoravel em relagao a homogenea.

Na pratica, as paredes do molde, impurezas, etc, geral-
mente agem como substrato, iniciando a solidificagao aos baixos
superesfriamentos observados. Como € praticamente impossivel eli-
minar tais agentes estranhos ao liquido, a solidificagao em condi

¢oes normais se inicia pelo fenomeno da nucleagao heterogénea.

2.2.2. Aspectos cinéticos

Da mesma maneira que para a nucleacao homogenea, a
taxa de nucleagao ou de surgimento de nucleos solidos sobre subs-
tratos eficientes &€ dada pela equagdo (8), a qual, para a nuclea-

cao heterogenea deve ser escrita:

3
NKT =-AG AT ¥or T
II-IET = exp (: AJ exp |- —sL £ (2 - 3cos® + cos30) (15)
h KT 3(Lg AT) 2KT

A variacao da taxa de nucleacao Iypr com o superesfriamen

to AT & tambem indicado na figura 1.5.

0 menor valor de AG para nucleagao heterogenea possibili
ta altas taxas de nucleacao a baixos AT (repreéentando nucleagao por
um tipo de substrato), embora o valor da taxa de nuclea¢ao intensa
[I;ET na Figura 1.5) para a heterogenea seja menor que para a homo-
génea, uma vez que a nucleacao heterogénea requer a presenca de si-
tios favoraveis, que podem ocorrer em numero relativamente limitado,

quando comparado com a nucleacao homogenea.

Além disso, baixas taxas de nucleagao sao favorecidas pa-
ra os menores AT necessarios a nucleacgao heterogénea, porque o ca-
lor latente liberado na solidificacaoc pode facilmente reduzir ou
eliminar a energia de ativacao existente, diminuindo a freqgiiencia
de aparecimento de nucleos. (E evidente, no entanto, que isto depen
de das condigbes de resfriamento, isto € , das condigBes de elimina
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cao do calor latente).

Baixas taxas de nucleagzo a baixos AT sao ainda devidas
a menor quantidade de atomos com energia adequada a estabilizacgao
em "clusters” (a temperatura maior, maior € sua energia vibracio

nal e menor a probabilidade de estabilizacao).

Assim, a nucleag@o copiosa heterogenea ocorre antes ( a
menores AT ) mas com menor intensidade que a homogenea.

Na pratica de solidificagao, procura-se estimular a nu

cleagao heterogenea com alta intensidade, pela adigao de suficien-

tes sitios adequados a nucleagao (substratos eficientes).

Como sera visto nos proximos itens, a estrutura final de
um metal solidificado e, portanto, suas propriedades tecnologicas
¢ metallirgicas, dependem fundamentalmente do seu processo de nu-
cleacao e crescimento a partir do liquido. Cada grao ou cristal da
estrutura final cresce a partir de um niicleo e, portanto, o nilmero
de niicleos determina o tamanho de grao final. A nucleagdo hetero-
genea intensa & portanto utilizada na pratica para promover o refi

no de estrutura.

2.2.3., Agentes nucleantes

O agente nucleante € uma substancia adicionada in-
tencionalmente ao liquido para agir como substrato, isto &€, como
um agente catalizador da nucleagao, reduzindo a energia de ativa-
c8o necessaria ao inicio do processo. O substrato pode ser uma subs
tancia qualquer ou um composto insolivel no 1liquido, com o qual
apresenta um baixo angulo de contato, ou pode ser ainda um mate-
rial que reaja com o liquido formando o agente catalizador. A Ta
bela 1 mostra exemplos de agentes nucleantes para alguns metais,

bem como a possivel forma de atuacido de tais agentes.

A exata matureza de um eficiente substrato para um es-
pecifico metal & dificilmente determinada com precisao, embora exis
tam condigbes necessarias gerais para uma determinada particula a-
gir como nucleante num metal Iiquido. Tais requisitos gerais serao

analisados no proximo item.



TABELA 1

Agentes nucleantes para alguns metais, segundo Hughes [15].

SUBSTANCIA MODO DE ATUACAO
METAL OU L1GA ADI CIONADA PROVAVEL
Sn Ge, I ?
Ligas de Pb S, Se, Te ?
Ligas Cu-9%Al |Bi o
Cu-7%Al1 (Mo, V, W, Nb
Ligas Cu Fe metalico ou como |Particula pro-perité
liga-mae ticas rica em Fe age
como substrato.
Ligas Al B na forma de sais AlB2 age como substra
redutiveis to
Ti + B na forma de TiB2 age como substra
sais redutiveis to
Ti na forma de sais TiC ou TiAl, agem co-
redutiveis mo substraté.
Ligas Mg-Al C na forma de C,Clg A14C3 ou ﬂlNA14C3
agem como substrato.
Ligas Mg-Al-Sn FeCl3 Fe-Al-Mn ou A14C3
agem como substrato.
Acos baixa 1i~jTi ?

ga
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2.2.4. Eficiencia da nucleacdo heterogdnea - requisitos

fundamentais para um substrato de nucleacio.

A eficiéncia de um substrato na promocio de nuclea-
¢ao heterogénea depende de suas caracteristicas fisico-quimicas em
relagao ao metal a ser nucleado, bem como da sua ocorréncia, no
1iquido, de forma apropriada. A Figura 1.7 sumariza as caracteris-
ticas necessarias a um eficiente substrato de nucleagao, as quais

serao discutidas a seguir.

i) Angulo de molhamento ou de contato 1iquido-substrato

A energia de ativagao critica para a nucleacao heteroge
nea difere da homogénea, por um fator que é funcio do angulo de mo
lhamento (8) o qual, de acordo com a equacao (14) é dado por:

£(8) = % (2 - 3cos6 + cos?8) (16)

A dependencia de f£(6) com 6 é mostrada na Figura 1.8.

Como £(0) tende a zero @ medida que 6 decresce, a bar-
reira termodinamica tende a desaparecer para & tendendo a zero, is
to €, a medida que aumenta o molhamento da superficie do substrato

pelo metal 1liquido.

Somente no caso de 8 = 1800, a barreira nao & diminui
da pela presencga do substrato, que neste caso & totalmente inefi-
ciente como nucleante.

Da equacao (9) verifica-se que baixos angulos de conta-
to sao fornecidos por baixas energias interfaciais entre o s&lido
e o substrato (ygp) e entre o sélido e o 1fquido (vgp) - Também
um alto valor de energia da interface substrato-1iquido (YTL) favo

rece a nucleacao heterogénea.

Supondo superficies do substrato nao contaminadas, por
oxidos, por exemplo, o valor da energia da interface sélido-subs-
trato (YST) depende inversamente do grau de coeréncia dessa inter-
face, de modo que alta coerencia favorece a nucleacio.

Uma avaliacao da coeréncia da interface pode ser feita
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Figura 1.8 - Variacdo de f(6) (razdo entre as energias de ativagao
criticas necessarias a nucleagao heterogenea e homo-

genea) em funcao do angulo de molhamento 6.
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através do indice (8), que mede o grau de semelhanga. entre os para
metros cristalinos do solido e do substrato: e da relacao entre as
orientagoes cristalograficas do solido e substrato (o solido se for
ma preferencialmente em situagbes cuja relacgao € mais favoravel,

conforme serd visto adiante).

Quanto ao indice (8), definido por:

5. -8 °1 (17)

onde (BS) e (BT] sao os parametros das redes do sd6lido e do subs-
trato, respectivamente; quanto menor o velor de 65 menor sera o va
lor de (YST) e menor a variacdo da energia livre critica necessa-

ria a nucleacdo; conseqilientemente, mais efetivo € o substrato. De
fato, para valores de (§) da ordem de 0,15 ou menores [16], o subs

trato é considerado potente como nucleante.

Considerando a diminuigdo do superesfriamento necessa-
rio a nucleagio como uma medida da poténcia de um inoculante, va-
rios autores [17-20] verificaram o aumento no superesfriamento com

o aumento do valor de (8) para varios sistemas substrato-solido.

Deve-se lembrar ainda que o valor de ygp é também depen
dente da afinidade quimica entre o substrato e solido (mesmo tipo

de ligacao quimica, etc).

A dependencia da relagdo de orientagdo cristalografica
do sdlido formado e a orientacao do substrato, com o superesfria-
mento necessario a nucleagao, foi mostrada por Glicksman e Childs
[18] para estanho inoculado com itrio e posteriormente por outros

autores [17][20-21} para outros sistemas metalicos.

No caso do Itrio (HC) nucleando estanho (tetragonal de
corpo centrado), foi verificado que a sua eficiéncia é fortemente
aumentada quando um de seus planos prismaticos € exposto ao 1iqui-

do; em comparacao com os planos basais.

0 espacamento atomico no plano prismatico do itrio € se
melhante ao espagamento ao longo do eixo a do estanho, enquanto
nenhuma relacao favoravel existe entre o estanho e o plano basal

do itrio. Desse modo a nucleacdo efetiva se da  preferencialmente
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nos planos prismaticos do inoculante, de maneira a minimizar o In-
dice (8) e conseqiientemente a incoerencia da interface s6lido-

substrato.

Essa preferéncia por nucleagao efetiva em planos favora
veis foi também observada por Marcantonio e Mondolfo [20] e Asboll
e Ryum [21] para aluminio inoculado com TiAlg, ZTAlg, B,Al e ou-
tros intermetalicos de elementos de transicgao.

Essa epitaxia que significa um baixo valor de Ygr Pa-
ra os planos considerados, no entanto, € condiciao necessaria mas
nao suficiente para a ocorrencia de nucleagao heterogenea a baixos

superesfriamentos [20].

Como foi dito anteriormente, também um alto valor de
energia da interface substrato-liquido (YTL) favorece a nucleagao
heterogénea, uma vez que a formacdo do solido sobre o substrato
diminui essa energia, o que € termodinfmicamente favoravel para o

sistema.

Altos valores de Y7L, estao geralmente presentes em subs
tratos com alto ponto de fusdo, em relagao ao metal liquido, e com

baixa afinidade quimica com o liquido.

0 jogo de energias interfaciais, que determina o valor
do angulo de molhamento 6 € considerado fator importante para a
eficiencia de um substrato como nucleante; embora outros fatores

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

ii) Geometria da superficie do substrato

Fletcher [22] analisou a influéncia da geometria da su
perficie na nucleacdo do gelo, mas seus resultados sao validos pa-
ra outros sistemas. Estes mostram a reducao da energia de ativacgao
critica para a nucleagdo, com a diminuigao do volume do nicleo de

raio de curvatura criticeo, quando este se forma sobre superficies

concavas.

Na Figura 1.9 € mostrada a formagdo de 3 niicleos de mes
mo raio sobre superficies plana, concava e convexa de um me smo
substrato. E conveniente lembrar que o raio critico para o nucleo
se tornar efetive (r*) e o angulo de molhamento & dependem apenas
do sistema substrato-metal em questao, e nao da geometria da inter

face.
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E evidente que o niicleo formado sobre a superficie conca
va tem maior volume em relagio a sua area superficial liquido-soli
do e requer portanto menor superesfriamento para sua formagao.

Trincas ou porosidades na superficié do substrato podem
dessa maneira se constituir em sitios favoraveis a nucleacgao.

Ainda um outro fator relativo a superficie do substrato
que pode interferir na sua eficiéncia € a sua rugosidade. 0 aumen-
to da rugosidade contribui significativamente para a redugao do

superesfriamento para a nucleagao.

‘ Uma maneira simplificada de quantificar o efeito da rugo
sidade & apresentada por Chalmers [ 5], através do angulo de conta

to 6, da seguinte maneira:

cose =n — = (138)

onde n € um indice de rugosidade, definido como a razdao entre a
irea real da superficie de contato solido-substrato e a area proje

tada dessa superficie.

De acordo com esse modelo, para uma superficie livre de
rugosidades (n=1) nao ha alteragao na dificuldade de nucleagao en-
quanto para superficies rugesas (n>1) a nucleagao € auxiliada pelo

decréscimo no angulo de contato 6.

iii) Limpeza da superficie do substrato

Também a limpeza de superficie do substrato € fator im
portante na sua eficiencia como nucleante. Superficies livres de

impurezas proporcionam um melhor contato substrato-1iquido.

Substratos com alta afinidade quimica por impurezas pre
sentes no banho podem ter suas caracteristicas nucleantes totalmen
te anulados pela formacao de algum tipo de composto em Sua superfi
cie, que impeca o seu contato com o liquido.

0 mesmo pode ocorrer com substratos que se oxidam fa-
cilmente em contato com a atmosfera e que tenham tendéncia a flu-

tuar no banho.
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0 perigo de contaminacao da superficie do substrato du-
rante a operacac de inoculagao pode ser reduzido com o uso de 1li-
gas-mae, quando entao o agente de nucleagao € adicionado ao banho
geralmente na forma de precipitado numa matriz solida do metal a

ser inoculado.

Ha ainda o caso de substratos formados a partir da rea-
cdo do elemento refinador adicionado com o metal 1iquido como por
exemplo, o 'refino de magnésio e suas ligas via reagao peritetica
com o zirconio f23]. Neste caso o agente nucleante sao particulas
pré-peritéticas de zirconio, finamente distribuidas no liquido e
com superficies livres de contaminacao. Nestes casos pode-se obter
alta eficieéncia de nucleagao heterogenea.

iv) Estabilidade do substrato no liquido

Para atuar como nucleante um substrato deve estar pre-
sente no liquido no momento da solidificagao, como uma particula
solida. Desse modo, deve ter condicgOes de sobrevivéncia no liquido
(alto ponto de fusao e baixa ou nula taxa de dissolugao); ou condi
coes de reprecipitagao imediatamente antes da solidificagdo, no ca

so de ter-se dissolvido no liquido superaquecido.

Quanto a dissclugao de um material, em particular de
uma massa solida, em um metal liquido, sabe-se que o processo en-
volve dois mecanismos: a ativagd@o e retirada dos atomos da interfa
ce particula-liquido e o seu transporte através de uma camada adja
cente a esta interface. Ambos o0s mecanismos sio termicamente ativé
veis e suas cineticas dependem do estado de convecgao presente no

liquido.

- O primeiro mecanismo, envolvendo somente a ativacao
e salida de atomos da superficie do solido, foi proposto por Lommel
e Chalmers [24], segundo os quais a taxa de fusao (safda do sdlido
para o liquido) de atomos tipo A de uma liga de composigao C &€ um
processo termicamente ativado, com dependencia exponencial com a

temperatura, do tipo:

R
RA =K (exp - =) (19)
RT

onde:
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R, = taxa de fuszo de atomos tipo A

Q, = energia de ativag¢do para saida de atomos A do solido

R = constante dos gases
T = temperatura absoluta
K = fator que depende do raio de curvatura da superficie do

solido, de sua composicdo e da composig¢ao do liquido.

De acordo com Jackson e Chalmers [25] o aumento do raio
de curvatura da superficie solida dificulta a saida de atomos des-
sa superficie, assim, a saida de atomos de uma superficie convexa
deve ser mais facil que de uma plana, uma vez que os atomos estao
nesta ultima, mais fortemente ligados, isto €, eles tem, em média,
maior numero de vizinhos. A taxa de dissolugao deve ser, portanto,

maior em superficies convexas.

A composicio do solido € também importante no processo
de dissociagao uma vez que a facilidade de movimento de um determi
nado atomo depende do tipo de vizinhos que ele possui, bem como do
tipo de interacao existente entre eles. Quanto ao liIquido, a sua
composi¢aoc € importante uma vez que a solubilidade de um material
em outro € definida e limitada para uma dada temperatura.

Quando fortes convecgOes estao presentes no lfquido ,
esse mecanismo € predominante sobre o segundo, a ser comentado a
seguir, no comando da taxa de dissolugao. Nesta situagao, a camada
enriquecida do elemento em dissolugao, que normalmente se forma
na frente da interface solido-1iquido, pode se tornar suficiente-

mente fina para nao interferir significativamente no processo.

Deve-se lembrar, no entanto, que a convecgao total pro-
duz um aumento mna composicao de todo o 1liquido, e como a velocida-
de de dissolucao depende inversamente dessa composigao, o processo

tem sua velocidade reduzida a medida que progride.

- 0 segundoc mecanismo, envolvendo somente a transferen-
cia de atomos retirados da superficie solida, atraves da camada de
1iquido adjacente a esta superficie, foi analisado também por Lom-
mel e Chalmers [24] e ainda por Darby et al [26]. Estes  autores
verificaram que, quando a convecgao nao € suficiente para manter a
composi¢ao do liquido uniforme em toda a sua extensao, a camada en

riquecida do elemento em dissolugao, onde a transferéncia atomica
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se da somente por difusao, pode se tornar suficientemente espessa
para comandar o processo de dissolugaoc, o que dependera agora da

taxa de difusao nessa camada.

Quanto a reprecipitagdo da particula do substrato, even
tualmente dissolvida no 1iIquido superaquecido, esta se faz necessa
ria antes do inicio da solidificacao, de modo a que o substrato

atue como tal.

0 processo de precipitacdao de uma fase ou um composto a

= - - - - -
partir de uma solugdoc liguida envolve, da mesma manelra que a soll
dificacao, a nucleagao e o crescimento da nova fase, no caso o pre
cipitado. O processo deve, portanto, vencer barreiras termodinami-
cas e cinéticas para ocorrer e ser efetivo. Analisemos rapidamente

€SS€ processo.

A solugdao liquida, a uma dada temperatura, tem associada
a ela uma energia livre GLIQ dada pela equacao (1); assim como
também cada fase ou composto possivel de ser formado a partir des-

sa solucgao.

A Figura 1.10 esquematiza a variagao da energia livre de
um sistema binario hipotético, em fungao de sua composigao € a uma
dada temperatura. Um diagrama desse tipo € comum em sistemas meta-

licos binarios. Para este sistema tem-se:

Griq = friq = Lig (20)
G, = H_ =TS, | (21)
G, = Hy - T8, (22)

onde o e B sac solugbes solidas ricas no elemento A ou B, respecti

vamente, possiveis de serem formadas no sistema considerado.

-

Neste caso, a miscibilidade dos dois componentes nao e
total para qualquer fragdo de A e B. Liquidos com composigdes en-
tre C; e C sdo termodinamicamente estaveis a temperatura defini-

da do diagrama, enquanto que a precipitacao da fase a €& favorecida
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Figura 1.10 - Variagao da energia livre de um sistema
binario hipotetico, em funcao da sua
composicao, a uma dada temperatura.
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em liquidos com composigoes menores que C1 e a fase B em 1liquidos

com composigoes maiores que C,.

Pela equagao (21), a menos que a temperatura do sistema
seja suficientemente elevada para o termo (-TSLIQ) ser predominan-
te, mantendo GLIQ com valor baixo, a instabilidade do liquido é
fortemente dependente de sua entalpia Hqu. Altos valores de HLIQ
indicam alta instabilidade e portanto facilidade de  precipitagao
da nova fase, o que & traduzido por um baixo valor de entalpia de
formagao (AH;) da fase ou composto em questdo, que tera entao me-
nor energia livre aquela temperatura que o liquido de mesma compo-
sicdo. (0 valor de AHg pode ainda ser relacionado emplricamente com
o ponto de fusao do composto: alto ponto de fusao indica normalmen

te alto ﬂHf).

A possibilidade da precipitagao da nova fase depende,
portanto, de uma reducao na energia livre do sistema associada 3

transformacao; isto €, depende de uma forga motriz.

Como a solubilidade de um material em outro depende da
temperatura e concentragao do soluto, essa forga motriz pode  ser
fornecida pela saturacao da solucdo a uma dada temperatura [27].

Da mesma maneira que na solidificacgao, a nucleacao do
precipitado & prejudicada no inicio do processo pela alta contri-
buicio da superficie criada, em relacdo ao volume, para embrides
pequenos. Essa barreira inicial a nucleagao pode ser reduzida com

uma saturacao adicional da solucdo, analogamente ao superes friamen

to na solidificagao.

A dimensao e distribuicac finais das particulas do pre-
cipitado dependem de fatores cinéticos: suas taxas de nucleacao e
crescimento. A cinética de nucleacdo de precipitados pode ser ana-
lisada de maneira analoga a vista anteriormente para solidificagao
enquanto que o crescimento de cristais, ou adigac de atomos ao pre
cipitado, foi analisado por Turnbull [28] que verificou ser o pro-
cesso inverso a dissolugao, envolvendo difusao e "reacao" (entrada
ou saida de atomos) na interface. Além disso, Nielsen [29] verifi
cou a influencia da concentracdo de soluto na taxa de crescimento
do precipitado:para solucoes diluidas o processo e controlado pela
reacao na interface, enquanto para solucgoes concentradas prevalece
o mecanismo de difusao na camada liquida adjacente a superficie do

precipitado em formagao.
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Para um eficiente efeito de promog¢io de nucleagao hetero
genea, deve-se conhecer, portanto, as condicoes termodinamicas e
cinéticas que garantem a presenga do substrato na ocasiao da soli-
dificacio. Estes dados sio necessarios para o estabelecimento das
ideais condigbes de inoculagcdo (temperatura, tempo de retengao do
banho préviamente ao vazamento, etc).

A .~ - - . —~

A presenca do substrato na ocasiao da solidificagao, de-
ve-se ainda acrescentar a importancia da sua dispersao, de modo
a promover nucleos uniformemente distribuidos em todo o material em

solidificagao.

v) Dispersao do substrato

E evidente que uma dispersdao fina e uniformemente distri
bufda das particulas do substrato proporcionara um maior efeito de
nucleacio heterogénea, proporcionando o aparecimento de niicleos sg
lidos por todo o volume liquido.

A dispersao e distribuicao do substrato no meio pode ser
prejudicada se apos a inoculagao o liquido for mantido em repouso
durante um tempo suficiente para que ocorra seu engrossamento por
coalescencia ou outro mecanismo, sua decantagao para o fundo do ca
dinho ou flutuacao para a superficie do banho, ou ainda, no caso
de haver sua dissolugio e nao homogeneizagao do 1iquido, sua repre
cipitacao em locais preferenciais.

Quanto a dissolugao e posterior reprecipitacao, sua ocor

réncia foi ja analisada no item anterior.

Quanto a possibilidade de decantagao das particulas do
substrato, esta dependera do compromisso entre velocidade de queda
do sblido e do tempo de espera para o vazamento do 1iquido. Sabe-se
que velocidade de queda de uma particula esférica num meio liqui-
do sem correntes de conveccidao € funcao de sua densidade e diametro,
e da densidade e viscosidade do meio, que por sua vez € fungao da
temperatura. Esta relacgao é escrita por Stockes ¢ citada por Chal
mers [ 5] para fluxos laminares em fluido incompressivel.

gle - PlJ 2 R?
v = . (23)
n 9

onde:
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g = aceleragaoc da gravidade
p = densidade da particula
py = densidade do liquido

= viscosidade do 1liquido
R = raio da particula

A sedimentagdo ou a flutuagao de particulas, além de al-
terar sua distribuicdo no liquido, auxiliando sua aglomeragac nas
regioes inferiores do recipiente ou na sua superficie, podem ter
como efeito um aumento nas suas dimensodes, por coalescencia das

particulas aglomeradas.

Esses efeitos no entanto podem ser diminuidos com a pro-
mocio de agitacdo no liquido, mantendo-se a dispersao das particu
las em suspensao e também efetuando-se o vazamento logo apds a ino

culacao do substrato.

Quanto a coalescencia, sabe-se que particulas solidas qui
micamente estaveis em suspensao num liquido, podem ter suas dimen
soes aumentadas por processos de aglomeracdo e coalescencia, o que
¢ termodin@micamente viavel, uma vez que a tendencia a reducao da
energia livre do sistema pode ser satisfeita pela redugdo das areas
interfaciais internas a ele. Na Figura 1.11 € mostrada a ocorrén-

cia prdatica da coalescencia.

Um outro mecanismo de engrossamento de particulas em sus
pensio, similar ao que ocorre com precipitados em solugdes solidas
supersaturadas, conhecido como mecanismo de Ostwald, pode ccorrer.

Um mecanismo de Ostwald consiste na dissolugao  parcial
de particulas, provocando o enriquecimento do material no s6lido

adjacente a interface.

Como visto anteriormente (item iv), a taxa de dissolu-
cio & maior quanto menor o raio de curvatura da particula, de modo
que a concentragao de soluto no so6lido adjacente as particulas pe-
quenas € maior que para particulas maiores.

A Figura 1.12 mostra a distribuicao de soluto ao redor
de precipitados de raios diferentes, numa matriz solida.

0 efeito desse gradiente de concentracao € o fluxo de
soluto, por difusao, da particula menor para a maior, o que tem co
mo conseqiiencia a dissolugao da menor e crescimento da maior; dimi
nuindo o numero total de particulas na matriz.



Figura 1.11 - Fotomicrografias mostrando agiomeragﬁo e coa-
lescéncia de particulas de NbAl, em matriz de
Aluminio resfriado rapidamente em agua (o 1i-
quido foi inoculado com particulas sélidas de
NbAl

3 © mantido 30 minutos e€m TrEepouso antes
da solidificacao). Aumento 600X. Fotos da au-

tora.
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Figura 1.12 - a) Distribuicao de soluto numa matriz sdlida, na re-

giao entre dois precipitados esféricos de raios
diferentes.

b) Esquema explicativo do processo de engrossamento
de particulas segundo Ostwald.
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Em 1iquidos seria diffcil ou impossivel manter os -gra-
dientes de concentracio ao longo de uma linha entre duas particu-
las, devido a tendéncia a sua eliminacao pelas correntes de convec
¢ao.

Porém, & verdade que particulas pequenas vao ter uma ten
dencia a perder soluto para a vizinhanca, e por isso dissolver, en
riquecendo localmente o liquido. Uma particula presente nesse lo-
cal pode incorporar o excesso de soluto, tendo suas dimensoces au-

mentadas.

De qualquer maneira, como as particulas nao estao esta-
cionarias no liquido, a dissolugac ou crescimento de cada uma vai
depender das condigoes locais de gradientes de soluto.

Uma adequada dispersio, no liquido, das particulas do
substrato, pode ser obtida, de maneira geral, através de vigorosa

. — - - A N
agitacao do liquido previamente aoc vazamento.

O cumprimento dos requisitos de um bom substrato de nu-
cleacao, aliado ao cuidado na operacao de inoculagao e vazamento ,
podem determinar a eficiencia de um determinado substrato na promo
cao de nucleacao heterogénea por todo o volume liquido. Tal fenome

no, como sera analisado posteriormente, determinara a estrutura fi-

nal de um fundido.

Apds formacao dos niicleos solidos, o processo de solidi-
ficagcao se desenvolve pelo crescimento de tais nucleos. E este o

assunto a ser analisado a seguir.

3. CRESCIMENTO DO SOLIDO - ASPECTO MICROSCOPICO

0 crescimento do niicleo solido ocorre como resultado da
adicao de atomos a interface s6lido/liquido criada, a qual, como
sera visto nos itens seguintes, depende de fatores termodinamicos
e cinéticos, os quais definem a possibilidade de crescimento de um
niicleo e a velocidade com que este ocorre. Para uma analise desses
fatores, 6 fundamental examinar a natureza da interface solido/1i-
guido. Além disso, a estrutura dessa interface e a forma de adi-
cdo de dtomos a ela, determinam a morfologia de crescimento do
solido, o que por sua vez determina a microestrutura do material

solidificado, inclusive a ocorrencia de defeitos cristalinos.
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3.1. A INTERFACE SOLIDO/LTQUIDO

A interface entre um s0lido e um iIiquido € definida como
a superficie que separa atomos dispostos num arranjo cristalino,
de atomos que nao ocupam posigdes definidas. Essa superficie pode
ser aproximadamente plana, quando a separagac & discreta, ou pode
ser rugosa, quando a transi¢ao compreende varias camadas atomicas.
A Figura 1.13 esquematiza os dois tipos basicos de interfaces. No
inicio do crescimento, a interface pode ser considerada aproximada
mente plana; a manutengao de sua planicidade ou a formagao dos de-
graus que caracterizam uma superficie rugosa, dependem da energia
associada a interface, ou melhor, da energia dos atomos na superfi
cie, conforme sera visto no item 3.2.

Tal energia depende, em parte, da forga de interagao en
tre os atomos na superficie, isto €, do nUmero de vizinhos, e por-
tanto de ligacoes quimicas, que cada atomo apresenta. Assim, num
plano com maximo fator de empacotamento, como mostrado na Figura
1.14, cada atomo da superficie sdlida pode ter de 3 a 12 vizinhos.
Quando um atomo passa do estado liquido para o sdlido, libera uma
gquantidade de calor latente proporcional ac nimero de ligacdes que
forma, dentre as 12 possiveis. Assim, um dtomo da superficie que
apresente 3 ligag0bes (situagdo A na Figura 1.14), tera perdido
3 x T% do téfal do calor latente possivel de ser liberado, o que
seria 12 x 13 (12 ligagOes possiveis) do valor do calor latente/

atomo. Tal atomo, portanto, possui, nesta situacgidao, uma energia
igual a 9 x f% do calor latente atomico. E agora facil entender

que a medida que aumenta o numero de ligagOes, menor a energia do
atomo (atomos de camadas inferiores, que satisfazem as 12 ligacoes

possiveis, tém menor energia que os atomos de superficie).

Pode~se, com esse modelo, estimar a energia associada a
interface. Por exemplo, num plano {100} de uma estrutura cubica
(face do cubo, no caso), cada atomo tem 12 possiveis vizinhos, se-
gundo mostra a Figura 1.14. A energia por atomo na superficie €
igual a % do calor latente/atomo, uma vez que estabelecidas 8 liga
¢oes, foram liberados 8 x %? do valor do calor latente, restando
4 x T%'= % para o atomo. No entanto, para uma mesma area, o plano
{100} apresenta menor n? de atomos que o de maximo empacotamento ,
numa razao de 1:1,15.1A energia por unidade de area pode ser dada

portanto, por 1,15 x 7" 1 x z = 1 :0,87. A energia por unidade de
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Figura 1.13 - Esquema mostrando interfaces solido/liquido:
a} aproximadamente plana

b) rugosa

A,B,C - indicam posicOes atomicas a serem ocupa-

das.
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Figura 1.14 - Esquema mostrando o numero de vizinhos poss

fcie, num

de supert

ra um atomo

a) plano de maximo empacotamento

b) plano {100} no sistema cubico (face do cubo).
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area de superficie €, portanto, menor para o plano de maior empaco
tamento. (Este fato explica porque, em geral, planos compactos sao
planos preferenciais de crescimento, apesar de nao serem planos de
alta velocidade de crescimento, como sera visto mais adiante).

De um modo geral, superficies aproximadamente planas de-
veriam ser favorecidas, durante o crescimento do niicleo, uma vez
que tais estruturas ordenadas apresentam maior nimero de vizinhos

e portanto menor energia.

No entanto, a maioria dos metais solidificam com interfa
ce rugosa, independentemente do fator cristalografico (planos de
maximo empacotamento expostos ao 1liquido). A morfologia de cresci-
mento da interface nao depende, portanto, somente da energia anali
sada até o momento, a qual podemos generalizar como sendo a ental
pia inerente a interface. Deve-se levar em conta que ha aumento
da entropia e, portanto, favorecimento de formacio de superficies
rugosas, pelo aumento do nivel de desordem.

A formagcao de um ou outro tipo de interface depende do
compromisso entre os fatores termodinamicos que tendem a diminuir
a energia da interface com aqueles que tendem a aumenta-la. Tal com
promisso e tais fatores nao sao ainda muito bem esclarecidos, enbo
ra se saiba que o cumprimento de determinados requisitos predispoe
a formagio de um ou outro tipo de interface.

Sabe-se, por exemplo, que planos compactos podem ter,
preferenclalmente, crescimento plano, que materiais com baixo ca-
lor latente de fusao também podem ter preferéncia por crescimento
plano. Esses requisitos nao sao rigidos, pois, como foi dito, pou-
co se conhece sobre os reais mecanismos envolvidos no crescimento
de um s6lido a partir de seu liquido. Algumas teorias foram desen
volvidas no sentido de se prever, em fungao das caracteristicas de
um determinado material, sua forma de crescimento. Tais estudos

sao apresentados a seguir.

3.2. ASPECTOS TERMODINAMICOS DO CRESCIMENTO

Um dos mais relevantes estudos sobre a previsdao da natu-
reza da interface de crescimento foi elaborado por Jackson [30-32]
que, assumindo a adigao aleatoria de atomos a uma superficie ini-
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cialmente do tipo aproximadamente plana, calcula a variagao da

energia livre da superficie de vida a entrada de atomos, como sen-

do:

AF

onde N =

com Lf =

n1 =

= NKTf Lx X{(1-X) + X 1n X + (1-X) 1n (l-X)] {24)

nimero de posicdes possiveis de serem ocupadas na inter

face
constante de Boltzmann
temperatura de fusao

fragao de posicoes ocupadas, dentre as possiveis

- Lf N1

calor latente de fusao

numero de vizinhos que um determinado Atomo da superfi-

cie apresenta.

niimero total de vizinhos possiveis, isto &, nimero de
vizinhos que o atomo teria no estado solido ou em uma
camada atomica abaixo da interface.

N1 . . .
Note-se que a grande:za 7o © uma medida da energia que o

Q

atomo apresenta ap0s estabelecer ligacdes com vizinhos, isto signi

fica, conforme visto no item 3.1, uma fracdo do calor latente/ato-

mo.

A Figura 1.15 mostra a dependencia da variagido da ener-

gia da interface com a fracao de posicoes ocupadas, X, para varios

valores de

a. Pela Figura observa-se que valores negativos de va-

riscao de energia da interface sdo obtidos para uma pequena fragio

de posigoes ocupadas oup uma pequena fracdao de posicdes naoc-ocupa-

das, no caso de altos valores de o; e nos casos de valores baixos

de o, valores negativos de variacao da energia da interface sao ob

tidos para

aproximadamerte metade de posigoes ocupadas. Isto signi

fica que materials que apresentam altos valores de o tendem a cres

cer com superficie do tipo aproximadamente plana, enquanto aqueles
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que apresentam baixos valores de o tendem a crescer com superficie

rugosa.

Como foi visto, o depende do material e de fatores cris-
talograficos "estaticos", pois para a determinagao de n,, Jackson
assume a entrada de atomos numa superficie plana, que apresenta po
sigoes definidas a serem ocupadas, isto €, o numero de vizinhos que
um atomo tem na superficie € previsivel e limitado. Uma vez deter-
minado o, segundo estas suposigdes de Jackson, € possivel prever
pelo diagrama da Figura 1.15, a possibilidade de manutengzo da pla
nicidade suposta nas dedugoes, ou sua tendencia a se tornar rugosa.
A ocorréncia de uma ou outra tendéncia visa sempre a minimizagio da

- - -
energia da superficie.

Resultados experimentais obtidos com diferentes tipos de
materiais confirmam as previsdes feitas pela analise de Jackson.Me
tais em geral apresentam valores de o proximos de 2 e crescem com
interface rugosa, enquanto materiais organicos e inorganicos e nao
metalicos em geral apresentam valores de a maiores que 5, apresen-

tando interface aproximadamente plana.

3.3. MORFOLOGIA DE CRESCIMENTO

Se, termodinimicamente, a estrutura mais estavel para a
interface solido/1iquido, € a do tipo rugoso ou também chamado di-
fuso, o crescimento do solido se da por adigao aleatdria de  ato-
mos @& interface, e o crescimento & chamado "normal". A morfologia

da estrutura resultante deste tipo de crescimento € mostrada na
Figura 1.16; cantos arredondados sao desenvolvidos, uma vez que
nao ha uma rigida superficie de separacio liquido/solido. Metais

em geral apresentam tal forma de crescimento.

Se, no entanto, interfaces do tipo aproximadamente pla-
no sao termodinamicamente favorecidas, o crescimento ocorre pela
adig¢do de atomos somente em posigoes bem definidas da superficie
{B ou C, que se situam no mesmo plano, segundo a Figura 1.13). Uma
nova camada de sbdlido se forma somente apos a inferior estar com-
pleta. Neste caso, o crescimento & chamado "lateral”, e o solido
em formacao apresenta morfologia com angulos vivos, uma vez que a
cristalinidade € mais aparente. Um esquema da estrutura resultan-
te, a qual € chamada estrutura facetada, € mostrado na Figura 1.17.
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Figura 1.17 - Modos de crescimento do s6lido a partir do 1liguido(2):

Crescimento do tipo lateral

Interface aproximadamente plana ou facetada

(a) esquema representativo

(b) morfologia resultante (cristais angulares de bis-
muto, obtidos por interrupcao da solidificagao pe
la retirada do liquido remanescente. Por R. Wag-
ner ¢ H. Brown, Trans. AIME, 224:1185, 1962).
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Este tipo de crescimento € comum para materiais nao metalicos, em-
bora possa ser observado para o bismuto, e em geral ocorre no cres
cimento de cristais a partir do seu vapor ou de solucgdes saturadas.
No crescimento de interfaces facetadas, a formagao de uma nova ca-
mada atomica sobre uma superficie plana significa a presenca de um
nimero suficiente de atomos em posicoes do tipo A (indicado na Fi-
gura 1.13), proximos uns dos outros, para dar inicio a novo cresci
mento lateral. Em outras palavras, o crescimento de uma nova cama-
da implica na formagao de um embrifo so6lido sobre a superficie pla
na ja existente. Tal embrido tem a forma de um disco e as condi-
¢bes necessarias a sua sobrevivencia podem ser analisadas, segundo
Volmer e Mander [33] e¢ ainda Holloman e Turnbull [10], de  manei-
ra analoga a efetuada quando do estudo da nucleacfo homogenea de

solido a partir do seu liquido (item 2.1).

A dificuldade imposta ao crescimento de interfaces apro-
ximadamente planas, devido a necessidade de nucleagao da nova cama
da solida, pode ser diminuida pela presencga de discordancia tipo
hélice na superficie, uma vez que tal discordancia fornece a posi-
¢a30 a ser ocupada por atomo da nova camada. Na Figura 1.18 & esque
matizado o mecanismo. Observa-se que a adig3o de atomos a discor-
dancia nao a elimina, a posigao favoravel a adigao de atomos, na
camada superior a da superficie solida, € mantida indefinidamente.
Desse modo, um crescimento em espiral é o resultante, conforme mos

trade na mesma figura.

3.4. ASPECTOS CINETICOS DO CRESCIMENTO

A velocidade de crescimento de um solido depende do com-
promisso entre a taxa de adigcdo e a taxa de saida de atomos da in-
terface solido/liquido. De maneira genérica, tais taxas podem ser

descritas por equacgoes do tipo da de Arrhenius, a saber.

R, = A. e R£/RT (25)

ki f

-R /RT

R, = A € (26)
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(b)

Figura 1.18 - Modos de crescimento do solido a partir do liquido(3):

Crescimento em espiral em discordancia tipo hélice
Interface aproximadamente plana ou facetada
(a) esquema explicativo

{b) morfologia resultante (cristal de SiC crescido a

partir de seu vapor. Por A.R. Verma, Crystal Growth
and Dislocations, Butterworths, London, 1953).
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onde Af e A sao constantes que dependem de fatores geométricos:

adtomos /unidade de drea na interface, proporc¢io de posigoes efetiva
mente ocupadas; e fatores termodinamicos: freqiiéencia de  vibragao
dos atomos, probabilidade de existirem atomos com energia suficien
te & incorporagd@o ou saida da interface, etc. (Uma anadlise mais de
talhada da cinética de crescimento pode ser encontrada em livros
especificos, tal como o de autoria de Burke [34]). As grandezas Qg
e Q, sdo as energias de ativagao necessarias a fusao (saida de ato-

mos) e a solidificacao (entrada de atomos), respectivamente.

A velocidade efetiva de crescimento pode ser dada, por-
tanto, pela diferencga, R, entre Rs e Rf numa determinada temperatu

Ira.

Da mesma maneira que a discutida para a nucleagiao do so-
lido a partir do 1liquido nos itens 1 e 2.1.1, a taxa de crescimen-
to depende da instabilidade, no liquido, dos atomos a serem adicio
nados a interface formada; tal instabilidade & funcaoc do superes-
friamento submetido ao liquido. Assim, para altos valores de su-
peresfriamento, a taxa de adigado € favorecida, resultando no cres

cimento do solido.

Orrock e Chalmers, segundo citagao do Ultimo [5], tenta
tam analisar a dependéncia da taxa de crescimento Com O superes-
friamento imposto ao liquido, para os varios tipos de crescimento
analisados no item anterior. Os resultados obtidos por esses auto-

res indicam o seguinte:

-Para o caso de superficies rugosas, nas quais pode-se con
siderar equivalentes todas as posigoes da superficie solida {( o
crescimento se da por adigaoc aleatoria de atomos), a taxa de cres-
cimento mostrou ser proporcional ao superesfriamento, isto &, R a AT,

-Para o caso de superficies aproximadamente planas, nas
quais o crescimento se¢ da por nucleacao sucessiva de novas cama-
das, a taxa de crescimento varia com o superesfriamento por uma
relacao do tipo: R = a exp(-b/AT), com a € b constantes que levanm

em conta fatores cristalografices.

-Para o caso de superficies aproximadamente planos cres-
cendo com o auxilio energético de discordancias tipo hélice, a ta-
xa de crescimento mostrou-se ser proporcional ao quadrado do Su-

peresfriamento, isto €, R a AT?,
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Como valores praticos de taxas de crescimento tipicos pa
ra metais sao da ordem de 10"2cm/s, depreende-se que o5 valores
de AT necessarios ao seu crescimento sdo extremamente pequenos (si
tuacdo semelhante ocorre também para outros materiais). Alie-se a
este fato a dificuldade de medida da temperatura exatamente na in-
terface e poder-se-a ter uma idéia da dificuldade de se estabele-
cer com precisao a dependencia da taxa de crescimento, R, com o su
peresfriamento do 1liquido, AT. Estudos a esse respeito saoc ainda

desenvolvidos.

Uma vez iniciado o crescimento do solido, com as caracte
risticas de interface especificas para o sistema e condigdes dadas
a maneira como tal crescimento se desenvolve até todo o 1iquido
se transformar em solido determina a estrutura final resultante.Es

te € o assunto do proximo item.

4, FORMACAO DA ESTRUTURA DE SOLIDIFICAGCAO DE METAIS

Apos solidificagas, um metal apresenta uma estrutura a
- e - - - - —

nivel macroscopico que depende principalmente das condigoes de
resfriamento do liquido: o tipo de recipiente no qual foi solidifi
cado, a temperatura a partir do qual foi resfriado, entre outros
parametros que serao analisados em itens posteriores; e uma estru-
tura a nivel microscopico que depende menos desses parametros e
mais do tipo de metal em questao; separando o aspecto microscopico

do macroscopico, tem-se:

4.1. MICROESTRUTURAS DE SOLIDIFICAGAQ

4,.1.1. Microestruturas de metais puros

Uma vez formado o nucleo solido, e dadas as condicoes
termodinamicas para o seu crescimento, este progride desenvolvendo
a estrutura do metal. Estas condicOes termodinamicas significam a
presenga, no liquidoe junto ~a interface em formagdo, de dtomos com
energia de ativagao suficiente para se estabilizarem no estado so-
lido. A energia de ativagao, por seu lado, € fornecida por um su-
peresfriamento do liquido,na interface, abaixo da temperatura de
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transformacao de fase (a relacdo entre a taxa de crescimento e o
superesfriamento foi visto no item 3.4).

Quando um metal liquido € levado a solidificar num molde
qualquer, um gradiente de temperatura &€ formado no interior do 13-
quido devido a extracdo de calor pelas paredes do molde. Supondo,
para simplificacio de analise, que na@o haja perdas de calor pela
superficie livre do metal liquido, nem pela base do molde, o gra-
diente térmico no liquido, num instante qualquer, sera linear como
indicado na Figura 1.19; tal tipo de gradiente € considerado posi-
tivo. Nota-se que o liquido junto a parede do molde esti submetido
a um superesfriamento que pode ser o necessario a nucleacgio dos

primeiros cristais so6lidos.

Como a taxa de crescimento € proporcional ao superesfria
mento, como ja analisado, tais nicleos crescem lateralmente, junto
a interface (onde ha o maior superesfriamento), formando rapidamen
te uma camada solidificada continua, como indicado na Figura 1.20,
macroscopicamente plana. Microscopicamente, no entanto, tal inter-
face, para a maioria dos metais, € rugosa, o que significa que po-
de haver a formagao momentanea de protuberancias (avanco local da
superficie para o interior do liquido, pela adigao de excesso de
atomos numa determinada posigdo). De acordo com o esquema represen
tativo da Figura 1.19, no entanto, a extremidade da protuberancia
estara submetida a um menor superesfriamento que a superficie s&li
da na sua base, tendo assim, menor velocidade de crescimento (RaAT).

Depois de um certo tempo, a protuberancia tera sido ab-

sorvida pela interface, a qual mantém, portanto, sua planicidade.

O progresso da solidificacgdo se da pelo avango desta in-
terface no liquido até o total consumo deste. Na Figura 1.20 & es
quematizado o progresso da solidificacao, a partir de nucleos
com diferentes orientacodes cristalograficas, e a estrutura resul-
tante. Apos completado o processo, o crescimento epitaxial dos di-
ferentes nucleos dao como resultado uma estrutura de '"graos crista
linos" macroscopicos. Tais graos podem ser definidos como regioes
de diferentes orientagdes cristalograficas, separadas por uma su-
perficie de desordem atomica, chamada '"contorno de grao”. Cada um
dos graos originou-se de um determinado niicleo. Em metais puros,
uma analise microscopica interna aos graos revela homogeneidade es
trutural, com a possivel presencga de defeitos cristalinos como va-
cancias, discordancias, falhas de empilhamento atomico, etc.



54

LIQUIDO
; ,
T
5 /REAL NO LIQUiDOD
1 : T
ﬁm ATi+X TRANSFORMAGEO
MOLDE;
o 7
METAL A
SoLioo 5 REGIAO DE LIQ.
”1 SUPERESFRIADO
T
TEMPERA

X DISTANCIA DA INTERFACE

SOLIDO - ATi-{+L 1QUIDO

ATi+ X < 8Ti == Rp<R,

Figura 1.19 - Esquemas representativos de:
(a) gradiente térmico positivo no liquido na frente
da interface molde/1iquido ou sélido/liquido;
(b) formacao e¢ absorcao de protuberancias em super-

ficies rugosas submetidas a gradientes térmicos

positivos.
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Tros

(a) esquema representativo.
(b) estrutura de Sn comercialmente puro (com 0,1% im

purezas) . Aumento 400X. Foto da autora.
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Este tipo de estrutura € 2 comumente obtida em metais pu
ros; existe, no entanto, segundo Ohno e Weinberg e Chalmers, os ﬁi
timos, em citacao de Winegard, a possibilidade de ocorrencia de ou
tro tipo de microestrutura em metais puros, provocada pela modifi-
cacao na morfologia macroscopica de crescimento da interface so6li-
do/liquido. Esta modificagao seria conseqliencia da existencia, mno
1iquido, de condigbes para a sobrevivencia de protuberancias even-
tualmente formadas (conforme Figura 1.19) na superficie solida.

De acordo com Weinberg e Chalmers, em citagao de  Wine-
gard [35], a dificuldade de transferéncia do calor latente gerado
na solidificacao, nos casos de metais puros com baixa condutivida-
de termica, pode provocar um aquecimento local do liquido junto a
interface, pelo calor latente nao transferido. Um gradiente té€rmi-
co negativo ocorre, portanto, no 1iquido neste local, conforme mos
trado na Figura 1.21(a). Ohno [36] completa o perfil térmico em to
do o volume ligquido mostrando que o aquecimento local provoca um
decréscimo no superesfriamento do liquido proximo a interface; o
perfil termico global € mostrado também na Figura 1.21.

Quando tal fenomeno ocorre, uma protuberancia surgida
na interface tem sua extremidade em regiodes de liquido com superes
friamento maior que o de sua base, o que possibilita maior veloci-
dade de crescimento da protuberancia do que da superficie sdlida

atras dela.

A interface deixa, portanto, de ser macroscbpicamenteplg
na para apresentar ''pontas', como indicado na Figura 1.22. Da mes-
ma maneira que na superficie s0lido/liquido original, pode  haver
também degeneragao na superficie da protuberancia em crescimento
(regido indicada por A na Figura 1.22), gerando novas pontas, e as-
sim sucessivamente, resultando numa estrutura totalmente ramifica-
da, a qual € chamada dendritica. As dendritas formadas por inver-
sao téermica no liquido proximo a3 interface em crescimento, como &
o caso, sao chamadas dendritas térmicas (em itens posteriores se-

rao analisados outros fatores que levam a formagao de dendritas).

A estrutura resultante de metais solidificados desta ma-
neira € apresentada na Figura 1.22: graos bem definidos, como ma-
croestrutura, mas agora constituidos, micrograficamente, por forma
cbes dendriticas. E conveniente citar que dendritas originadas de
um mesme nucleo, apos formacdo da primeira camada solida, como in
dicado na Figura 1.20, tem as mesmas orientacoes cristalograficas
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Figura 1.21 - Esquemas representativos de

(a) gradiente teérmico negativo junto a interface so-
lido/1liquido, em metais puros de baixa condutivi
dade térmica.

(b) gradiente térmico global no liquido, segundo Ch-
no [36)
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desse ndcleo; assim, um grao & caracterizado como uma regiao com

dendritas orientadas todas numa mesma direcHo.

4.1.2. Microestruturas de metais ‘impuros e ligas bindrias mono-

fasicas

A transformagdo 1liquido/solido, bem como a formagio da
microestrutura de solidificacao, em sistemas contendo dois tipos
de atomos, envolvem mecanismos cujas condicdes termodinamicas de
ocorrencia e também sua cinética, s3o, obviamente, diferentes das

condigOes e cinética de sistemas contendo um s tipo de atomo.

Analisando, em primeiro lugar, a interferéncia de ato-
mos estranhos ao sistema, seja na forma de inpurezas ou na forma
de elemento de liga, no processo de formagio do s6lido, (em segui-
da sera analisado a interferéncia na morfologia de crescimento e
portanto, da formacao da microestrutura do solido), tem-se:

1} Efeito do teor de soluto na temperatura de transforma
¢ao liquido/sodlido.

A presenga de atomos do tipo B em um liquido consti-
tuido de atomos do tipo A, implica na presenca de diferentes ti-
pos de interacoes atomicas (A-A, A-B, B-B), com diferentes e carac
teristicas, para cada tipo de interacio, energias livres & elas

associadas.

Assim, a temperatura de transformacdo liquido/sélido,
a qual reflete as condigoes energéticas necessarias 3 transforma-
¢do, sera diferente, caso haja soluto no liguide, da temperatura
de transformagao do liquido puro.

Qualitativamente, a interferencia dos atomos de solu-
to pode ser explicada da seguinte maneira: o processo de solidifi-
cacao do liquido A ocorre como o resultado do compromisso entre a
taxa de entrada e a de saida de atomos A da interface solida. Tais
taxas sao dependentes da concentragao de atomos A no sdlido e no
1iquido junto a interface, uma vez que se trata de processos de di

fusao atomica.

Se, a uma dada temperatura, a solubilidade de B em A
no estado s6lido for menor que no estado 1iquido, haverd tendéncia
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de B permanecer preferencialmente no liquido, aumentando sua con-
centragao e dificultando o processo de adicao de atomos A a inter-
face. Neste caso, a taxa de adi¢dao € mais prejudicada que a taxa
de saida de atomos da interface, comprometendo a possibilidade de

solidificacao aquela temperatura.

A dificuldade a solidificagdo imposta pela presenca de
atomos de soluto no liquido pode ser suprimida pelo aumento da
energia de ativacao do sistema, o que significa redugdo na tempera
tura de transformacao de fase. A menores temperaturas,sendo maior
a instabilidade do liquido, o sistema pode superar os efeitos nega
tivos da presenga de atomos de soluto, ocorrendo a solidificagao.

Assim, para elementos que apresentam maior solubilidade
no estado liquido que no so6lido, ha diminuigio da temperatura de
transformagao de fase com o aumento do seu teor no liquido a ser
solidificado. Um raciocinio semelhante para elementos cuja solubi-
lidade no solido formado € maior que no 1liquido, leva a conclusio
que, para estes casos, o aumento do teor de soluto tem como conse-
qliencia um aumento na temperatura de transformagao de fase.

Empiricamente pode-se obter informacoes sobfe a influen-
cia da porcentagem do soluto na temperatura de solidificacao de um
lfquido, através de curvas de resfriamento, como indicado na Figu-
ra 1.23.

Nota-se que para metails puros (sbmente dtomos A ou somen
te atomos B) a solidificacdo ocorre a uma temperatura constante(na
verdade o progresso da solidificacao necessita de suficiente ener-
gia de ativagﬁb - fornecido pela redugao da temperatura provocada
pela retirada de calor pelo ambiente - de maneira que a temperatu-
ra do sistema deve oscilar numa pequena faixa de valores em torno
da temperatura de transformagdo tedrica, conforme indicado em deta
lhe da Figura 1.23}. Por outro lado, no caso de metais impuros
ou ligas monofasicas, isto €, sistemas com dois componentes oS
quais apresentam solubilidade total a qualquer teor e temperatura,
a transformagdo liquido/sdlido ocorre numa faixa de temperatura.ls
to ¢ devido, conforme explicado anteriormente, a necessidade de se
superar efeitos prejudiciais a difus@o na interface, provocados pe
la presenca de atomos de soluto. A medida que a solidificacao pro-
gride, mais ou menos soluto € incorporado ao 1iquido, de modo a
exigir continua variagao nas condigbes energéticas do sistema ou,

em outras palavras, continua variacio da temperatura de transforma
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no solido.
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¢do. A partir de curvas de resfriamento obtidas para diferentes com
posigoes de um sistema de atomos A e B, pode-se obter o diagrama
de fases desse sistema, como indicado na Figura 1.23, o qual formne
ce, para qualquer combinagao A-B, a faixa de temperaturas na qual
ocorre sua solidificac@o, isto €, as temperaturas de inicio e fi-
nal de transformagao, bem como, para uma determinada temperatura ,
a proporgdo de liquido ja solidificado, e ainda a composigio do 1i
quido e do sdlido presente.

A presenca de atomos de soluto, além de interferir na
temperatura de transformagao do liquido, tem efeito direto na for-
magao da microestrutura de solidificacao; sendo que o teor do solu
to e sua distribuigao no 1liquido determinam mesmo a morfologia da
estrutura resultante. Este € o assunto a ser analisado a seguir.

ii} Efeito do soluto na morfologia de crescimento do so-
lido.

A diferenga de solubilidade de um elemento em outro
provoca, durante o crescimento solido, gradientes de composicao
tanto no solido quanto no liquido. Supondo um elemento B cuja solu
bilidade em outro elemento A seja maior no estado liquido (maioria
dos casos), havera, durante o avango da interface de solidificagao,
um acumulo de atomos B no liquido diante de tal interface. A redis
tribuigao por todo o volume liquido, desse soluto acumulado, depen
de do estado de conveccao existente no liquido: se vigorosa agita-
gao for promovida, todo o volume tera composicao homogénea e cres-
cente a medida que a solidificagio progride; se, por outro, lado
a redistribuicdao dos atomos de B ocorrer sbmentg por difusao nor-
mal, um gradiente de composicac do tipo mostrado na Figura 1.24 se
ra produzido na frente da interface so6lido/liquido. (Estados inter
mediarios de convecgao geralmente sic os encontrados na pratica).

Como conseqiiencia de tal gradiente composicional, a
temperatura de transformagao de fase liquido/solido dependera da
distancia da interface, existindo, portanto, um gradiente de tempe
ratura de transformagac conforme indicado na Figura 1.24, onde tam
bém € indicado o perfil de temperatura real no liquido, devido

extracao de calor pelo molde.

Nota-se que a presenga do soluto provoca um decrésci

mo no superesfriamento, neste caso constitucional, pois & devido 3
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Figura 1.24 - Gradientes térmicos e composicionais no liquido diante da interfa

ce de solidificacao.

(a) perfil do soluto para sistemas onde a solwbilidade desse ele-
mento no liguido € maior que no solido formado.

(b) perfis das temperaturas real no liquido e teorica de transfor
macao de fase para o sistema (a)

(a') perfil do soluto para sistemas onde a soluhilidade desse ele
mento no liquido € menor que no s6lido formado.

(b') perfis das temperaturas real no liquido e teorica de trans-
formacao de fase para o sistema (a').
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diferenga de constituigao ou composigao, do liquido na frente da
interface de solidificacao. Assim, protuberancias eventualmente for
. . - . - L4 g s
madas na superficie solida terao condigoes favoraveis de crescimen
to, promovendo a formacao de dendritas, pelo mesmo mecanismo anali
sado anteriormente para o caso de dendritas térmicas em metais pu-

Tos.

0 mesmo acontece com sistemas nos quais a solubilidade de
B em A & maior no estado solido. Neste caso um perfil de distribui
¢ao de soluto no liquido, do tipo mostrado na Figura 1.24 (a') € .
obtido. Uma vez que para este tipo de sistema, conforme analisa-
do anteriormente (vide Figura 1.23 (b)), ha aumento da temperatura
de transformagao de fase com o aumento do teor de soluto no liqui-
do, superesfriamentc constitucional também ser3d promovido na fren-
te da interface de solidificagao, conforme Figura 1.24 (b'). Estru
turas dendriticas sao, portanto, previstas para sistemas de dois

ou mais componentes.

A estrutura final resultante sera constituida, microgra-
ficamente, de regioes bem definidas constituidas de dendritas com
orientagoes cristalograficas paralelas, para uma mesma regiao, li-
mitadas por regides de desordem atomica; isto significa, mocrogrﬁ—
ficamente, que a estrutura final sera constituida de graos crista-

linos e contornos de grao, respectivamente.

(E importante salientar que existem gradientes de compo-
sic@o no interior do sdlido, ao longo de um ramo dendriticoe também
de um grao, devido as baixas velocidades de difusio no estado 5611
do. Como visto, as primeiras camadas solidas tem composigao dife-
rente das subseqiientes, formadas a partir de 1iquidos com maior ou
menor concentracao de atomos de soluto, conforﬁe estes sejam mais
ou menos soluveis no liquido do que no so6lido formado. Tais gradi-
entes de composicao no estado sdlido, chamados segregacao, podem
ser diminuidos, e mesmo eliminados através de tratamentos de homo
geneizacao, que significam a promogao de difusao do soluto no soli
do) .

Pode-se observar, a partir da explicagao do mecanismo de
formacao de dendritas, a obrigatoriedade da existéncia de um de-
créscimo no superesfriamento do liquido junto a superficie so6lida,
para a ocorrencia de degeneracdo e ramificacac da interface em
crescimento, seja na formacao de dendritas termicas, como na de
dendritas por efeitos de constituigao. Esse decréscimo no superes-
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friamento, e, portanto, as caracteristicas de degeneracao que ocor
rem na interface, dependem de fatores puramente praticos, decorren
tes da técnica de solidificagdo, como também de propriedades in-

trinsecas do material, como seri analisado a seguir.

iii) Fatores que interferem no decréscimo do superesfria

mento do 1iquido na frente da interface

A severidade do superesfriamento submetido ao liqui
do na frente da interface de solidificacao, bem como da depressao
do superesfriamento junto a superficie solida, demende de quao
abruptas sao as curvas de variagao de temperatura de transformacio
e temperatura real no liquido em funcao da distancia a  interface
(vide Figura 1.24). As funcoes que definem estas curvas dependem

de alguns fatores, a saber:

- teor de elementos de soluto: 2 medida que se aumenta a
concentragao de atomos de um segundo tipo em um 1Tquido contendo
somente um tipo de atomo, maior sera a dificuldade de redistribui-
¢do desse soluto no liquido remanescente da solidificagaoc em cur-
so, provocando maiores gradientes de composicao, e, portanto, de
temperaturas de transformacao de fase do liquido. Assim sendo,
maior a possibilidade de degeneragao da interface e de formacao de

dendritas;

- difusividade do soluto no liquido: quanto maior a difu
sividade do solute no liquido, menor o gradiente de composicgao nes
te ultimo e, portanto, menor a possibilidade de formagao de dendri

tas;

- velocidade de crescimento: quanto maior a velocidade
de avango da interface solido/liquido, menor o tempo para diminui-
¢do de gradientes de soluto no 1iquido, por difusic, e portanto,
maior a possibilidade de formagao de dendritas;

- taxa de remogdao de calor pelo molde: quanto maior a
condutividade térmica do molde, maior o gradiente térmico real no
liquido e portanto menor a possibilidade de formagio de dendrita ,
uma vez que o liquido logo adiante da interface pode ndo apresen-
tar superesfriamento necessario para a transformagao em sblido.

- condutividade termica do liquido: quanto menor a condu
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tividade térmica do lIquido, maior o tempo para a eliminacdo do ca
lor latente gerado na solidificagao e, portanto, como visto ante-
riormente, malor a possibilidade de ocorrer redug¢ao no superesfria
mento na frente da interface em crescimento, o que pode ter como
consequéncia o aparecimento de estruturas dendriticas;

- abertura entre as linhas liquidus e solidus: quanto
maior a abertura entre as linhas liquidus e a solidus, isto signi-
ficando maior a interferencia de atomos do soluto no processo de
adigio e saida de atomos da interface e, portanto, maior a inter-
ferencia na temperatura de transformacao de fase, maior seri a pos
sibilidade de formagao de dendritas.

Estes fatores, de maneira geral, determinam o tipo de mi
croestrutura final resultante de um processo de solidificacao. Al-
guns deles sao func¢do exclusivamente do sistema metalico considera
do, como por exemplo, a difusividade do soluto no metal 1liquido, a
abertura entre as linhas liquidus e solidus, a condutividade térmi
ca do liquido, enquanto outros dependem de caracteristicas opera-
cionais do processo de solidificagao, como o material do molde, o
estado de convecgadao imposto ao liquido. Assim, na pratica, pode-se
alterar os perfis de temperatura e o de redistribuicao de soluto
na frente da interface e, consequentemente a possibilidade de for-
magao de dendritas, para um determinado metal ou liga, através da
promogao de agitagio vigorosa no liquido (o que eliminaria gradien
tes de soluto e também térmicos), ou ainda, pela utilizagdo de mol
des com alta capacidade de extracao de calor.

Pode-se, portanto, através da manipulagao de parametros
operacionais e/ou de fatores intrinsecos ao sistema, obter diferen
tes graus de superesfriamento no liquido a frente da interface,
bem como diferentes graus de depressao nesse superesfriamento, no
l1iquido junto a superficie solida, de tal modo que diferentes mor-
fologias de microestruturas podem ser obtidas, conforme item a se-

guir.,

iv) Tipos de microestruturas resultantes

Microestruturas totalmente homogeneas, conforme mos-
trado na Figura 1.20(b) ou dendriticas, conforme mostrado na Figu-
ra 1.22(b), esta ultima podendo variar em seu grau de complexidade

segundo a quantidade de ramificacoes formadas, podem ser as resul-
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tantes de processos de solidificagao desenvolvidos na presenga de
nulo e alto, respectivamente, decréscimo no superesfriamento do 11
quido junto a interface liquido/s6lido em formacgao.

Quando baixos graus de decréscimo no superesfriamento es
tao presentes no liquido junto a interface, um outro tipo de micro
estrutura pode se originar, segundo Chalmers [5], da seguinte ma-
neira: uma eventual protuberancia surgida na superficie solida es-
tara submetida a um superesfriamento apenas levemente menor que a
superficie atras dela, de modo que seu crescimento pode ocorrercom
velocidade pouco superior a da superficie de solidificacgao, o que
a mantém como protuberancia. No entanto, nao ha o desenvolvimento
de pontas, como no caso de formagdo dendritica, porque a liberacao
de calor latente elimina parte do superesfriamento (ja pequeno) a
que tal protuberancia esta exposta, reduzindo a velocidade de cres
cimento da protuberancia a velocidade de crescimento da superficie
atras dela. Assim, a protuberancia se mantém estavel, nao sendo
absorvida pela interface nem desenvolvendo pontas e ramificagoes.

Um outro fenomeno, no entanto, ocorre: no crescimento da
interface, incluindo a protuberancia, o aclimulo ou falta de solu-
to na base desta Ultima junto a superficie so6lida (regido indicada
por P e Q na Figura 1.25(a)), retarda a velocidade de crescimento
nesta regido e, consequentemente, a protuberancia nio se expande
lateralmente. A convexidade produzida nos pontos P e Q leva a for-
magao de protuberancias similares (ponto P' e Q') a original, ao
seu redor, resultando numa microestrutura do tipo indicado na Figu
ra 1.25(b).

Este tipo de microestrutura € chamada celular € € comu-
mente encontrado em metais com pureza comercial (da ordem de 0,5%

impurezas presentes, em peso).

A microestrutura resultante serd formada de graos, os
quais significam regides constituidas de células com uma mesma di-
recao de crescimento, originadas de uma mesma interface (4 diferen

tes graos sao observados na Figura 1.25(b).

E conveniente se lembrar que tambem no caso de celulas ,
gradientes composicionais existem longitudinal e transversalmente
numa c€lula e num grio solidificado, devido 2 dificuldade de redis
tribuicdo de soluto, por difusao, em condi¢bes praticas de solidi-

ficacgao.
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REJEIGAO DE SOLUTO

P

SOLIDO
Q

{a)}

{b}

Figura 1.25 - Estrutura celular.
(a) esquema representativo do mecanismo de formacao
de cé€lulas.
{(b) estrutura final resultante. Zinco comercialmente
puro (0,3% em peso, de impurezas). Aumento 100X.

Foto da autora.
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Em todos os casos analisados até agora, no entanto, a
composig¢do do liquido e do s6lido se manteve abaixo do limite  de
solubilidade e um elemento em outro, durante todo o curso da soli-
dificagao. Deste modo, apesar de diferentes tipos de morfologia de
crescimento, o s0lido formado se apresentou sempre como um unico
tipo de solucdo de atomos do tipo A e B, isto €, foram analisados

somente 0s sistemas monofasicos.

Existem, no entanto, sistemas onde mais de um tipo de so
lucao solida pode ser formado quando s@o misturados dois tipos de

elementos metalicos: sdo os sistemas polifasicos.

4.1.3. Microestruturas de Ligas Binarias Polifasicas

Quando a miscibilidade de dois tipos de atomos nao € to-
tal para toda temperatura e composicao da mistura, isto &, quando
ha limitacao da solubilidade de um elemento em outro, solubilidade
esta dependente da temperatura e composicao do sistema, dois ocu
mais tipos de soluglOes solidas podem coexistir apods solidificacio.

Tais sistemas metalicos sao chamados polifasicos.

0 mais comum dos sistemas binarios polifasicos € o bifa-
sico eutético: grande nimero de sistemas metalicos de utilizacao
pratica apresenta este tipo de comportamento. Além do eutético, &
de fundamental importancia para o presente trabalho o entendimento
do sistemas peritéticos. Sao estes o0s casos analisados a seguir.

i) Sistemas eutéticos

Num sistema eutético dois tipos de solugdes solidas
sao formadas, uma constituida de uma matriz cristalina de atomos A
contendo atomos B dissolvidos, e outra constituida de uma matriz
cristalina de atomos B contendo atomos A dissolvidos. Isto ocorre,
como foi dito anteriormente, devido a limitagao da solubilidade de

um elemento em outro.

A Figura 1.26(a) apresenta um sistema eutético Pb-Sn,
No estado liquido, ha miscibilidade total dos atomos de Pb e Sn,pa
ra qualquer temperatura e composicao. Durante a solidificacao, co-
mo vimos anteriormente, ha "rejeigao" de atomos de um tipo, para o
liquido, o qual se torna, portanto mais rico no elemento rejeitado.
Assim, analisando, por exemplo, a solidificacdao de uma liga Pb-10%
Sn, tem-se que a composicdo do solido, em funcdo da temperatura do
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(a)

Figura 1.26(a) - Esquema representativo do diagrama eutético Pb-Sn, indicando
as transformagoes que ocorrem no resfriamento.
(b) ~ Microestrutura resultante da solidificacao de uma liga Pb-10%At.
Sn. Fotos apresentadas por Shewman, P.G., no livro "Transforma-
tions in Metals', McGraw-Hill, 1969, p. 187.
(by)- Dendritas primarias de o (escuro). 50X.
(b,)- eutético nas regides interdendriticas. S00X.
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sistema, &€ dada pela linha AB do diagrama mostrado na Figura
1.26(a), a qual, portanto, indica o limite de solubilidade de &ato-
mos de Sn na matriz so6lida de Pb as temperaturas correspondentes.
Assim, o primeiro s0lido que se forma ao ser atingido a temperatu-
ra de solidificacdo da mistura, o qual & constituido de uma ma-
triz de atomos de Pb com uma quantidade de atomos de Sn dissolvidos
dada pela linha AB, a essa temperatura, tem composicac menor que a
do 1iquido remanescente. A medida que a solidificagao progride,mais
soluto € incorporado ao 1iquido (a composigao do liquido, a cada
temperatura, € dada pela linha AE no diagrama). Na temperatura Tg,
0 teor de soluto presente no liquido (com composigio Cg) seri igual
ao limite de solubilidade de atomos de Snm em matriz de Pb, de modo
que, no resfriamento, nao sera possivel a formacdo de uma solugio
sdlida de Pb contendo atomos de Sn. A partir deste 1iquido sio for
mados dois tipos de solugbes solidas: o (matriz de Pb contendo Sn)
e B (matriz de Sn contendo Pb). Este tipo de microestrutura é cha-

mada eutético.

A estrutura final resultante €& constituida, portanto, de
dendritas (reunidas em grdos cristalinos, segundo visto anterior-
mente) da solugao solida primaria a, com uma fase eutética, consti
tuida de uma mistura de solugdes o e B, nos contornos (dltimo 1i-
quido a solidificar) de dendritas a. Tal estrutura &€ mostrada na
Figura 1.26(b}.

Da mesma maneira ocorre a solidificagcao de uma liga com
composicao maior que a do ponto eutético (E na Figura). Neste caso
a primeira solugdo sbdlida a se formar serd B, constituida de uma
matriz de atomos de Sn contendo dtomos de Pb dissolvidos segundo
0 seu limite de solubilidade naquela matriz. '

Este exemplo, analisado aqui de maneira bastante simpli-
ficada, fornece uma idéia da importancia da utilizacio de diagra-
mas de fases no entendimento da formacao de microestrutura de soli
dificacao. Um estudo mais aprofundado sobre solidificacao de euté-
ticos pode ser encontrado em bibliografia especializada, nao sendo

de fundamental importancia para o presente trabalho.

ii) Sistema peritéticos

Um sistema periteético tipico € mostrado na Figura
1.27(a). Tal sistema € caracterizado pela ocorréncia de uma reagao
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Figura 1.27 - (a) Esquema representativo do diagrama peritético A-Ti (parcial)
indicando as transformacOes que ocorrem no resfriamento.

(b) Microestruturas resultantes da solidificacao de ligas Al-Ti,
em condig¢oes normais de solidificacao. Em todos os casos, o
Ti foi incculado na forma de liga mae. Fotos da autora.

(by) fase o em liga A1-0,04%At Ti, 27X.

(b,) fase a contendo particulas da fase 8 nos centros de gréos de
o, em 1liga A1-0,14%At T1, 100X.

fb3) mistura de fases o e 8, em liga A1-4%At Ti, 54X.
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entre um liquido e um sglido @, resultando num segundo solido B.

Este tipo de comportamento ocorre quando ha limite de 50
lubilidade de um tipo de atomo no liquido, mesmo antes do inicio
da solidificagao. Analisando o resfriamento do 1liquido de composi-
cao Co mostrado no diagrama da Figura 1.2?(3), tem-se que sua com-
posigao permanece homogénea, estando os dois componentes em solu-
Gao, com a redugao da temperatura, até que a curva A seja atingida.
A curva A fornece o maximo teor de elemento B possivel de se dis-
solver no liquido, em funcao de sua temperatura, isto €, a curva A
significa o limite de solubilidade de atomos B no liquido. Uma vez
atingido tal limite, se o resfriamento prosseguir, haveri formagio
de um so6lido B, rico em atomos B. No caso especifico do sistema
Aluminio-Titanio apresentado na figura anterior, o sdlido B & com-

posto intermetalico TiAlx.

Um pequeno parentese cabe aqui, com o objetivo de carac-
terizar o s6lido B do sistema Aluminio-Titamio; ndo se trata de
uma solugao s6lida de atomos dos dois elementos, com composicio va
riavel numa ampla faixa de teores, dependendo da temperatura; mas
trata-se de uma solugao solida definida somente para teores de
36,5 a 37,5% em peso de Titanio, independente da temperatura, solu
c8o na qual existe um certo carater idnico na ligacido metalica, o
que limita o numero e tipo de vizinhos de cada 4tomo. Desse modo,
a solugao resultante, chamada "composto intermetalico’, se caracte
riza por ter uma constituicao definida por uma razaoc fixa entre o
numero de atomos dos tipos A e B. No caso do Aluminio-Titanio, tal
razio & dada por 3 atomos de Aluminio para 1 de Titanio. Segundo
Cottrell [37], o cardter idnico da ligacio metilica que caracteri-
za 0s compostos intermetalicos, € devido a diferenga de eletronega
tividade entre os dois tipos de atomos envolvidos, que, embora pe-
quena, no caso de ligagao metalica, pode produzir atragao entre os

diferentes tipos de atomos.

Continuando, apos fechar o parentese, a analise das trans
formacoes que ocorrem no resfriamento da mistura de composigao Co
tem-se: apds a formagao, no liquido, de sglido 8 (dendritico, se
for solugao stlida; ou composto intermetadlico), o liquido terd sua
composicao definida pela curva A enquanto o solido formade tera
composi¢ao Cs. A medida que progride o resfriamento, maior quanti-
dade de solido B de composigdo Cs € formada e menor a composigio
do 1liquido remanescente. A uma determinada temperatura (Tp no dia-

Froowr o e e e
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grama), o liquido com composicao CLP reage com o s6lido B existen~-
te formando, ao redor de particulas £, um solido a com composigéo

Csp. Esta reagdo €& chamada reagio peritética.

Apbs a formagio da primeira camada solida o sobre parti-
culas B, ndo ha mais contato liquido-sélido B, de modo que a soli-
dificacao progride pelo crescimento da fase a formada. A composi-
cdo do liquido e da fase s6lida em formagdo, em fungio da tempera-
tura do sistema, pode ser obtida diretamente do diagrama, nas cur-
vas B e C, respectivamente. Uma vez ocorrida a transformacgao de
todo o liquido, a estrutura final resultante podera ser constitui-
da Unicamente de uma solucdo s6lida o contendo atomos de elemen-
tos B dissolvidos ou de uma matriz da solugdo o contendo remanes-
centes particulas de sdlido B nos centros de graos da matriz. 0
primeiro caso ocorre quando, no resfriamento, ha condigcdes de ocor
rencia de decomposic¢do da solucdo so6lida ou composto intermetdlico
B com total difusdo e redistribuigdo de atomos de B na matriz sdli
da a. A Figura 1.27(b;) mostra a fase o do sistema Aluminio-Titanio
no caso obtida da solidificagao de Aluminio contendo 0,04%At de Ti
tanio.

0 segundo caso ocorre quando as condigdes de solidifica-
¢do sao tais que permitem a sobrevivéncia de particulas da fase B8;
estas condigoes podem ser dadas por uma alta velocidade de solidi
ficagao, alto teor do elemento B, entre outros fatores. A  Figura
1.27(by) mostra a microestrutura resultante da solidificacao, em
condigoes normais, de uma liga Aluminio-0,14%At Titanio; observa-
se a presenga de particulas do intermetalico TiAl; no interior de

gracs da matriz a.

No caso da solidificacd@o de liquidos com teores do ele-
mento B menores que o limite de solubilidade de atomos B no 1liqui-
do A (ponto P no diagrama da Figura 1.27(a), a solucdo solida a &
formada diretamente por solidificacdo do 1iquido, sendo a microes-
trutura final constituida dessa Unica fase {microestrutura mostra-
da na Figura 1.27(b1]].

Liquidos com teores de atomos B cujos valores estdo en-
tre os pontos P, e P2 apresentados no diagrama da Figura 1.27(a) ,
apresentam, durante ¢ resfriamento em condi¢des normais, os mesmos
tipes de transformagoes que os descritos anteriormente para o 13-
quido de composigao Co, at€ a temperatura Tp. A esta temperatura ,
o liquido ainda existente, apresentando composicgao CLp, solidifica

bl
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na forma de solugao s6lida o, de composicao Csp, sobre o solido pro
-peritético B.

Como a quantidade de fase pro-peritética g € alta no 1i-
quido, devido & alta porcentagem de atomos B presentes na mistura ,
apods a solidificagdo total duas fases estardo presentes: o e B, cu-
jas composigces, em fungao da temperatura, sdo dadas pelas curvas D
e E, respectivamente. No caso do sistema Aluminio- Titanio, tais fa-
ses sao:solucdo sb6lida de Aluminio com Atomos de Titanio dissolvido
() e intermetalico TiAl3 (B). A microestrutura resultante, neste

caso, & mostrada na Figura 1.27(bg3).

A obtencgdo em condigGes praticas de solidificacao, de de-
terminada microestrutura, prevista num diagrama de fases (em geral
obtido em condigdes de equilibrio), depende da facilidade do deter~-
minado sistema atingir as condig¢des de equilibrio, isto &, depende
da cinética das reacles envolvidas e da velocidade de resfriamento
ao qual o sistema e submetido. Assim, em condig¢les normais de soli-
dificagao, a microestrutura resultante pode ser semelhante ou total
mente diferente da prevista no diagrama de equilibrio, dependende

da cin€tica das reagbes, caso seja rapida ou lenta.

Apos uma analise geral sobre a formacao da microestrutura
de metais, durante a solidificac8o, € conveniente se passar ao estu
do da formagao da sua macroestrutura de solidificacao.

4.2. MACROESTRUTURAS DE SOLIDIFICACAO

Como visto anteriormente, a solidificac@o se processa pe-
la ocorrencia, no liquido, de nicleos s6lidos com orientacSes cris-
talograficas aleatorias, os quais, crescendo com morfologia plana ,
celular ou dendritica, se constituem, no final do processo, emn
graos cristalinos, na maioria das vezes de dimensdes macroscopicas.
E chamada macroestrutura de um metal solidificado, a caracterizacgao
dos grdos cristalinos obtidos: suas dimensoes, formas.distribuigdes
e orientacdes cristalograficas. A Figura 1.28 mostra uma estrutura
de solidificacao tipica obtida para um lingote, a qual apresenta
graos de diferentes dimensbes e formas, agrupados em zonas bem defi
nidas, denominadas zonas estruturais: coquilhada, colunar e equi-

axial.
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Figura 1.28 ~ (a) Macroestrutura da solidificacao apresentando as
possiveis trés zonas estruturais., Lingote de Al

obtido pela autora; dimensoes reais;

{(b) esquema representativo das zonas estruturais.
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A presenga das diferentes zonas estruturais de um metal
solidificado & dependente das condigées em que ocorre o processo
de solidificagdo. Nos itens que se seguem serdo analisados os meca
nismos de formacao das zonas estruturais, os fatores que interfe-
rem em tais mecanismos, bem como, numa etapa posterior, quais as
possibilidades de se manipular, na pratica de fundicido, tais fato-
res, com o objetivo de se programar estruturas de solidificacfo.

4.2.1. A Zona Coquilhada

Quando um metal liquido & vazado, a diferenca de tempera
tura entre ele e as paredes do molde pode provocar, no liquido em
contato com as paredes e/ou junto a esta regido, o superesfriamen-
to necessario a nucleagao. E, portanto, nestas regides que  condi
gOoes energeticamente favoraveis 3 solidificacdo sio primeira e pre
ferencialmente atingidas: ai surgem, heterogéneamente, os primei-
ros nicleos sdlidos, sobre particulas de substrato presentes e/ou
sobre a propria parede do molde agindo como substrato de nucleagio
Segundo citacdo de Davies [14], a comprovagdo da ocorréncia da for
magao dos graos coquilhados por nucleacdo heterogénea pode ser
feita pelos baixos valores de superesfriamento do liquido necessa-
rios ao inicio da solidificacdo, observados na pratica.

Os nicleos formados junto &s e/ou sobre as paredes do
molde crescem equiaxialmente durante um breve intervalo de tempo,
constituindo uma regido bem definida, de grdos equiaxiais de peque
nas dimensoes, denominada zona coquilhada.

i) Mecanismos de formacao da zona coquilhada

-~ A primeira explicagao do mecanismo de formacac da
zona equiaxial periférica foi dada por Henzel [38]: os grdos sao
originados por nucleagao copiosa em uma camada de liquido superes-
friado existente junto ds paredes do molde. A nucleacdo ocorre so-
bre substratos de nucleacdao, que podem ser particulas presentes no

liquido e/ou as paredes do molde.

- Chalmers [5] mais tarde corrobora tal explicacio
e analisa parametros tecnoldgicos e metaldrgicos que interferem no

mecanismo.
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- Em trabalho posterior, Bower e Flemings [39] afir-
mam que a zona coquilhada € formada por algum mecanismo de multi-
plicagdo dos cristais inicialmente formados. Tal multiplicagao ocor
re por separagao de ramos dendriticos dos cristais, provocada pelg
presenga de convecgao no liquido. Ainda segundo os autdres, na au-
séncia de convecgdo ndo ha a formacdo de zona coquilhada,

- Biloni e Morando [40], analisando a microestrutura
interna dos graos da zona coquilhada, verificam que tanto a nuclea
¢do copiosa quanto o mecanismo de multiplicagdo cristalina sao res
ponsaveis pela formacdo da zona coquilhada. Estes autores afirmam
que a mailor ou menor participacac de cada um dos mecanismos depen-
de das condigoes de extragao de calor pelo molde. Assim, quando
estas condigcoes sdo favorecidas o mecanismo de nucleagdo copiosa 6
o responsavel pela formagdo da zona coquilhada, enquanto que em
sistemas com baixa taxa de extracao de calor, graos coquilhados de
pequenas dimensces s0 sdo obtidos na presenca de convecgdo no 17-
quido, isto &, por multiplicacao cristalina.

- Ainda um outro mecanismo de formacdo da zona coqui
lhada foi proposto por Ohno [41]. Segundo este autor a zona coqui-
lhada € formada pela precipitacdo de graos de pequenas dimensoes
nucleados sobre as paredes do molde, em regidoes mais dristicamente
resfriadas (topo do lingote, principalmente), para a regiao de 11-
quido adjacente a essas paredes. Ohno, através de observagoes expe
rimentais, refuta a possibilidade de nucleag¢ac numa camada de 1i-
quido na frente da parede do molde, o qual nao esta, portanto, em
contato direto com esta parede. Ainda de acordo com o autor, a se-
paragac dos cristais da parede se da por acao de convecgao devida
as flutuagoes térmicas e/ou turbuléncias no liquido. Para que tal
mecanismo ocorra € necessdrio ainda que a presenca de soluto no 1i
quido provoque o 'necking' (empescogamente) dos cristais presentes
na parede do molde. A Figura 1.29 ilustra o mecanismo da separacio

proposto por Chno.

De acordo com a Figura 1.29(a), os cristais separados
da parede do molde sao arrastados por correntes convectivas, auxi
liando a separacdo de novos cristais formados, numa espécie de rea
cao em cadeia. Na Figura 1.29(b) e mostrado com detalhe a ocorrén-
cia de '"nmecking" nos cristais formados nas paredes do molde. Tal
"necking" ocorre como conseqiiéncia da segregacdo de soluto durante
a solidificacao: nas regioes proximas a base do cristal, a redis-
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Figura 1.29 - Mecanismo da separagdo, proposto por Chno [41] [36]

(a) ocorrencia de "necking'' nos cristais formados nas paredes do
molde.

(b) perfil de temperaturas liquidus na frente da interface de so
lidificacao, para as regioes (1) e (2). Vc=velocidade de cres

cimento.
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tribuigdo do soluto segregrado & dificultada pela presenca da pare
de do molde, assim, esta regido da interface sdlida estara subme-
tida a um superesfriamento menor que a interface s6lida da regido
do cristal mais avangada para o interior do liquido, conforme mos-
trado na Figura 1.29(c). A base do cristal tera, conseqiientemente,
baixa velocidade de crescimento, o qual ocorre de maneira preferen
cial lateralmente, originando a morfologia indicada.

Um cristal com tal morfologia € facilmente separado da

parede do molde.

Lingotes obtidos em condig¢Oes praticas de fundigao podem
apresentar zonas coquilhadas de diferentes espessuras, com graos
de diferentes dimensoes, em cada caso; ou mesmo nao apresentar es-
ta zona, dependendo das condigbes operacionais e das caracteristi-
cas metalurgicas de cada sistema metal-molde, como serda analisado

a seguir,

ii) Fatores que interferem na formagao da zona coquilha-
da.

Como visto, trés mecanismos basicos podem atuar na
formagao da zona coquilhada: nucleagdo copiosa na parede do molde
e numa regiao do liquide proxima a ela, multiplicacao dos cristais
formados nos instantes iniciais, devido a separacio de ramos den-
driticos, e geragdo e separac¢do continua de cristais nas paredes
do molde., Portanto, a presenca e caracteristicas da zona coquilha-

da dependem da eficiéncia de atuacao desses mecanismos.

Para a ocorréncia do primeiro mecanismo citado, o de

nucleagao copiosa, € necessiario, segundo seus autores, que:

- exista na frente da interface metal/molde, nos ins
tantes iniciais da solidificacgao, uma zona de liquido com superes-
friamento necessirio 3 nucleagdo. A existéncia desse superesfria-
mento depende das condi¢des de transferéncia de calor do sistema

em questao: material do molde (maior o coeficiente de extracido de

calor pelo molde, maior o volume do liquido superesfriado proximo
as suas paredes, favorecendo nucleagdo copiosa)[5 ]; metal (maior
a facilidade de liberacgao de calor latente gerado na solidificacao,
maior o tempo de manutengao do liquido em condi¢bes de nucleacgdo ,
favorecendo a zona coquilhada [ 5]); temperatura do molde (se aque

cido antes do vazamento do metal, menor a taxa de extragdo de ca-
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lor inicial e do calor latente gerado, desfavorecendo a zoma coqui
lhada [ 5]); superaquecimento do liquido no vazamento (maior o su-

peraquecimento, maior a temperatura do molde no instante da solidi
ficagao, desfavorecendo a zona coquilhada [5]); coeficiente de

transmissao de calor da interface metal/molde (maior o coeficiente,

maior a densidade de nucleos inicialmente formados, portanto, favo

recida a zona coquilhada [42]);

~ existam, no liquido superesfriado, substratos de
nucleagdo heterogénea eficientes dquele superesfriamento, o qual
¢ conseqiiéncia das condicdes vistas no item anterior, ou que a pro
pria parede do molde seja um adequado substrato de nucleacio [5].

Além destes fatores necessarios, a ocorréncia de su-
peresfriamento constitucional no liquido, pela presenca de soluto,
favorece a zona coquilhada pois pode provocér condigoes de nuclea-
¢do adiante de cristais ja formados, aumentando a freqiiéncia da

nucleagdo copiosa [5].

Para a ocorréncia do mecanismo de multiplicacdo dos
cristais formados nas paredes do molde ou por nucleacio copiosa
de uma regido de liquido préxima a4 estas paredes, & necessirio, se
gundo os defensores de tal mecanismo, que:

- existam correntes de convecgao, ocasionadas pelo
procedimento de vazamento, no liquido nos instantes iniciais da
solidificacao;

~ o superaquecimento do liquido no vazamento nao seja
excessivo, pois neste caso, as correntes convectivas seriam elimi-

nadas antes de surgirem os primeiros nlcleos sdlidos.

Alem desses fatores necessarios, a rugosidade superfi
cial do molde também interfere na formacdo da zona equiaxial: se-
gundo Campos e Biloni [42] a rugosidade das paredes internas do
molde desfavorece a zona coquilhada pois a densidade de niicleos
inicialmente formados diminui, uma vez que a nucleacgao ocorre pre-
ferencialmente nos picos da rugosidade, onde a taxa de extracao de

calor € mais acentuada, e nd3o em toda a extensdo da parede.

Para o mecanismo de formagao de zona equiaxial basea-
do somente na separacao de cristais formados no liquido em contato
com a parede do molde, ocorrer com eficiéncia, & necessario, segun

do seus autores [11] [36], que:
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- exista uma alta densidade de cristais formados inicial
mente na parede do molde. Para que tal ocorra € necessario queexi;
ta bom contato entre o liquido e o molde, isto &, que haja uma
grande quaﬁtidade de "locais de nucleacgdo" (a presenca de soluto
pode diminuir a tensdo superficial do liquido facilitando tal con-

tato ¢ favorecendo a nucleagao inicial);

- exista no liquido um tipo e um teor de soluto adequa
dos para provocar 'mecking" nos cristais formados nas paredes do
molde, segundo indicado na Figura 1.29;

- 0s cristais inicialmente formados nas paredes sejam ra
pidamente removidos, dando condigGes de novos cristais serem forma
dos, assim contlnuamente. Se os cristais iniciais ndo forenm ripida
mente separados, pode haver a formagac de uma camada solida esta-
vel ao longo da parede do molde, pelo crescimento lateral desses
cristails, segundo mostrado na Figura 1.20(a) e (b), cessando a
possibilidade de formagao de zona equiaxial. Assim, altas taxas de
extragdo de calor inicial sao desfavordveis i zona coquilhada,pois
provocam uma alta taxa de crescimento dos nlcleos iniciais, possi-
bilitando a rapida formagdo da capa s6lida. Segundo Ohno [36] 0
efeito pode ser eliminado se a parede interna da coquilha apresen-
tar rugosidade, dificultando a jungao dos cristais.

- exista convecgao suficiente para separar os cristais
da parede do molde; a convecgdo pode ser proveniente da operacao

de vazamento bem como de gradientes térmicos no liquido.

A ag3do combinada dos fatores metalirgicos e operacionais

analisados determinardo as caracteristicas da zona coquilhada.

0 crescimento equiaxial dos graos formados por um rapido
resfriamento do liquido nos instantes iniciais da solidificacio ra
pidamente € interrompido pela alta direcionalidade do fluxo de ca-
lor sendo retirado do sistema pelas paredes do molde e pela super-
ficie livre do liquido. O crescimento solido passa a ser direcio-

nal, dando origem a zona estrutural seguinte.

4.2.2. A zona colunar

A zona colunar & constituida de graos alongados na dire-
cdo de fluxo de calor sendo extraido do liquido, isto &, normal as



83

paredes do molde. Tais graos possuem dimensdo muito maior que oS
graos da zona coquilhada, apresentando ainda direcOes cristalogra-

ficas fortemente orientadas.
i} Mecanismos de formacdo da zona colunar

- A primeira explicacdo sobre a formagdo da zomna colu
nar foi dada por Walton e Chalmers [43], os quais verificaram a
existeéncia de direcdes preferenciais de crescimento bem definidas
para um determinado cristal. Segundo estes autores, em teoria ain-
da atualmente aceita, os graos colunares sdao formados a partir do
crescimento seletivo e em direcao preferencial, de determinados

graos da zona coquilhada.

A Figura 1.30 ilustra o processo. Os graos coquilha-

dos nucleados nas paredes do molde e/ou numa regido adjacente a
elas, possuem orientacdes cristalograficas aleatdrias, como visto
anteriormente. E sabido, no entanto, que um sistema cristalino pos
sui direcoes preferenciais de crescimento, relacionadas geralmente
com planos cristalinos mais compactos (por exemplo, no caso de
cristais cubicos de face centrada, a direcao preferencial de cres-
cimento € <100>, eixo da piramide formada por 4 planos compactos
{111}).

Nos instantes iniciais da solidificacao, os cristais
crescem com maior velocidade lateralmente, uma vez que as paredes
do molde e as regices adjacentes a elas sao as de menor températu—
ra. Uma vez formada uma camada so0lida ao longo da parede, o solido
devera crescer para a frente do liquido: neste momento, os cris-
tais que possuirem diregdo preferencial de crescimento o mais para
lelo ao fluxo de calor, crescera mais rhpidamente que um vizinho
com orientacao desfavoravel, chegando, depois de um determinado tem

pe, & suprimi-lo,

Os graos coquilhados ''sobreviventes'" a tal crescimento
seletivo, se desenvolverao formando a zona colunar. QO crescimento
colunar implica, portanto, numa redugao do numero de cristais, num
conseqliente aumento das dimensoes dos graos resultantes e num

forte direcicnamento na orientacgdo cristalegrdfica.

- Em trabalhos posteriores, Biloni [44] [45] e Chal-
mers [45] verificaram a presenga de graos equiaxiais de  pequenas
dimensoces no interior da zona colunar, sugerindo que nem todos os
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graos da zona colunar s3ao originarios de gr2os coquilhados. Tais
autores sugerem que, de acordo com Southin [46], ha possibilida-
de de formagao de graos equiaxiais na zona colunar, por decantacio
de so0lido formado na superficie livre do liquido. Tal mecanismo se
ra analisado com maior detalhe na analise da formacdo da zona equi
axial central.

Os graos da zona colunar crescem até que sejam barrados
por graos equiaxiais crescendo no liquido & sua frente, isto &, a
zona colunar se desenvolve até que condicbes de formacdo da  zona
estrutural seguinte sejam atingidas. A espessura da zona colunar
depende, portanto, das condi¢Ges de formacao da zona equiaxial cen
tral, as quais serao analisadas em item posterior.

ii) Fatores que interferem na formacao da zona colunar

Uma vez que, como visto, a zona colunar & o resulta-
do de uma alta direcionalidade no fluxec de calor sendo retirado,as
caracteristicas térmicas do sistema metal/molde sd3o as que predomi
nantemente interferem na zona colunar. Assim, podemos dizer que:

- uma alta taxa de extracdo de calor (melhor contato tér
mico metal/molde, maior coeficiente de transferencia de calor do
material do molde), favorece a zona colunar [47]:

- alta temperatura de vazamento favorece a zona c¢olunar
[14] [5] [17]. Baixas temperaturas de vazamento podem rapidamente
produzir condigoes de nucleacao em um grande volume de 1Iquido,chg
gando a nao possibilitar a formagao de zona colunar, por formagao
de zona equiaxial ja nos instantes iniciais de solidificacao. Esse
efeito € particularmente viavel em lingotes de pequenas dimensées.
Segundo Chalmers [5], no caso de alta temperatura de vazamento, os
primeiros graos coquilhados nas paredes do molde sao refundidos ime
diatamente; os cristais que podem ser nucleados nesta regiao quan-
do condicBes térmicas para isto sdo novamente atingidas, terdo bai
xa velocidade de crescimento. Os graos colunares resultantes nestas
condicoes serao de grande dimensodes e originados diretamente da
parede do molde, sem crescimento competitivo.

-~ a presen¢a de soluto no liquido desfavorece a zona

colunar uma vez que incentiva a ocorreéncia de superesfriamento cons
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titucional, possibilitando a nucleagfio de grdos equiaxiais na fren
te da zona colunar, bem como favorece a formacdo de ramificacodes
dendriticas e, portanto, a ocorréncia de nucleagao de graos equi-
axiais por mecanismos de multiplicacdo cristalina (mecanismos de
formagao da zona equiaxial central que serdo analisados posterior-
mente). Metais puros, por este motivo, apresentam geralmente umna
estrutura constituida somente por graos colunares, como conseqlien-
cia da inabilidade do sistema em produzir zona equiaxial[l4];

- a presenga de agitagao no liquido desfavorece a  zona
colunar uma vez que ativa mecanismos de formagdo da zona equiaxial
central., Como dito anteriormente, a zona colunar & limitada pela
formagao da zona estrutural seguinte: a zona equiaxial central.

4.2.,3. A zona equiaxial central

A zona equiaxial central & caracterizada por graos que
crescem com direcoes cristalograficas aleatdrias, isto &, por
grdos equiaxiais, e com dimensdes maiores que os da zona coquilha-
da. A origem de tais grdos € ainda assunto de controvérsias entre
varios autores, os quais no entanto, concordam que, bhsicamente,
sdo tres as suas provaveis fontes: a zona seria formada por nuclea
¢ao direta do liquido na frente da zona colunar em Crescimento; ¢/
ou a partir da ruptura da propria zona colunar e/ou ainda per cres
cimento de cristais originados em outra regido do liquido e arras-

tados até o centro do lingote, onde cresceriam.

A maneira como tais fontes atuam saoc explicadas nos meca

nismos apresentados a seguir, segundo propostas de seus autores.

1) Mecanismos de formagao da zona equiaxial

- Um dos classicos mecanismos de formacio de graos equi
axiais € apresentado por Winegard e Chalmers [48]: estes autores,
observando a auséncia de zona equiaxial central em lingotes de me-
tals puros e que o aumento do teor de soluto no liquido favorece o
aparecimento de grdos equiaxiais, propdem que tais grios sic nuclea
dos diretamente no liquido adiante da zona colunar em crescimento.
A rejeicao de soluto na frente da interface de crescimento colunar
possibilita a ocorréncia de superesfriamento constitucional do 1i-

quido nesta regido, tornando viavel a nucleacao sobre particulas de
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de substratos inoperantes a baixos superesfriamentos.

Segundo os autores, € possivel ocorrer localmente, em de
terminadas condigodes (alto teor de soluto, baixa taxa de difusao
do soluto no liquido, gradientes termicos adequados), superesfria-
mento constitucional suficiente para provocar mesmo nucleagao homo

génea na frente da interface de solidificacdo.

Os grios formados com orientagdes cristalograficas alea-
tdrias crescem equiaxialmente, com morfologia dendritica, uma vez
que a solidificagao ocorre na presenga de superesfriamento consti-

tucional.

0 aparecimento de graos equiaxiais centrais se da, por-
tanto, nos instantes finais da solidificacio, quando altos gradien
tes de soluto sao atingidos no lfquido na frente da zona colunar.
0 crescimento colunar cessa ao ser bloqueado pelos graos equi
axiails.

A Figura 1.31, ilustra a formagdo da zona equiaxial, se

gundo Chalmers.

Posteriormente, Chalmers [49] e Chalmers e Biloni  [50]
consideram tal mecanismo inadequado para explicar observagoes expe
rimentais: curvas de resfriamento obtidas por termopares colocados
nas regioes centrais de lingotes, registram recalescéncia (produzi
da pela liberacdo de calor latente devido a nucleagl@o direta) nes-
te local, somente em determinadas condic¢oes. Tais condigoes $30:
resfriamento unidirecional em liquido livre de conveccdo (para ex-
perimentos feitos com ligas de Aluminio—Cobre). Somente neste caso
o superesfriamento constitucional produzido se mestra suficiente

para provocar nucleacio (heterogenea) na frente da zona colunar.

Para lingotes solidificados em condig¢oes normais, nenhu-
ma alteracao na curva de resfriamento das regides centrais do 1i-
guido, o que indicaria nucleacao neste local, pode ser observada
para diferentes temperaturas de vazamento; deduz-se que nao ocorre
nucleacdo na frente da interface sdolida ja existente. A presenga
da zona equiaxial nestes casos, €& explicada pelos autores por meio
do mecanismo conhecido como do "big-bang': no vazamento, nucleos
coquilhados sao formados nas paredes do molde e numa regido de 1i-
guido adjacente a ela. Os cristais que nucleam em contato com as
paredes do molde crescem devido a conducdo de calor, provocando,
por rejeigao de soluto, uma zona de liquido superesfriada constitu
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cionalmente, possibilitando a sobrevivéncia dos niicleos ai forma-
dos pelo coquilhamento inicial. Tais niicleos continuam sobreviven-
do no liquido, crescendo equiaxialmente pois ndo estio em contato
direto com a frente colunar de solidificagdo, a qual rapidamente

se formou a partir dos cristais da parede do molde. Os gridos equi-
axiais em formagac sao mantidos '"flutuando" na frente da zona celu
nar em progresso, até que seu crescimento impinge o final do desen

volvimento dessa zona.

A ocorréncia desse mecanismo seria dependente, portanto,
da existéncia de condigoes de formagdo de cristais coquilhados nos
instantes iniciais da solidificacgao, bem como de condigdes de so-
brevivencia desses cristais na frente da interface so6lida. No en-
tanto, os autores observam a presenca de zona equiaxial central em
lingotes vazados com alta temperatura. Nestes casos explicam a for
magao de graos equiaxiais pelo mecanismo de multiplicacgdo cristali

na, que sera visto a seguir.

— Jackson e colaboradores [ 5] mostram, através de obser
vagao direta da solidificacao de materiais organicos que, além dos
dois mecanismos apresentados, um terceiro atua na formacao de
graos equiaxiais centrais, neste caso originados a partir da zona
colunar: partes de ramificagoes dendriticas secundarias podem ser
refundidas, na sua jungao com o ramo principal, sendo liberadas pa
ra a frente da interface de solidificagao, onde crescem equiaxial-
mente. O mecanismo € chamado de multiplicacdo cristalina.

Segundo os autores, a interacgdao entre fluxos de calor e
de massa no interior do s6lido sendo formado pode ocasionar re-
gioes solidas com alta concentragdo de soluto (e conseqgliente baixa
temperatura de fusao) aliada & altas temperaturas. Esta situacdo
ocorre, como mostrado na Figura 1.32, em regidOes criticas para a
difusao de calor e de soluto, como a base de ramos secundariocs de

dendritas, ocasionando sua fusdo e liberagido de partes sdélidas.

Ainda segundo os autores, o mecanismo de multiplicacao
cristalina pode mesmo ocorrer em metais com baixo teor de soluto
ou metais comercialmente puros. Nestes casos o fator preponderante
seria o acumulo de calor na juncdo de ramos dendriticos secundarios
ao principal, por efeito geométrico: pequenos raios de curvaturas
dificultam o fluxo de calor, aquecendo a regiao e provocando sua
fusdo, ja que € o local com maior nivel de impurezas, e portanto,

menor temperatura de fusao.
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Os ramos dendriticos separados da zona colunar devem en-
contrar condigdes de crescimento no liquido na frente da interface
solida, a fim de vir a constituir a zona equiaxial central.

— Estes trés mecanismos de formacdo de grios equiaxiais
sao refutados por Southin [46] que propde um diferente mecanismo:
0s graos equiaxiais centrais sdo formados a partir de dendritas ou
parte de dendritas precipitadas de superficie livre para o inte-
rior do liquido, onde cresceriam constituindo a zona central. O me
canismo & valido para metais comercialmente puros e na presenga de

soluto.

Segundo o autor, existe uma quarta zona estrutural, além
das trés tradicionalmente descritas, em lingotes solidificados em
condigbes normais: esta zona se constitui numa camada de grios de
grandes dimensoes, com estrutura dendritica grosseira, a qual acom
panha o perfil do rechupe do lingote.

Tal camada € originada na superficie livre do liquidOpdr
nucleacdo de baixa freqliéncia, pois o superesfriamento ai atingido
nao & elevado, uma vez que a retirada de calor se di predominante-
mente por radiagao. Os graos nucleados crescem dendriticamente, de
senvolvendo dendritas grosseiras devido 3 baixa taxa de estragio

de calor.

Southin propoe que pequenas vibracSes na superficie do 11
quido, ou o proprio peso do sdlido formado ou ainda a ruptura inter
granular dessa camada s6lida por imposicao da retragao para a forma
¢ac do rechupe, possibilitam a queda de parte ou de dendritas para
o liquido da frente da zona colunar em crescimento. Tais dendritas,
em contato com o sélido ja formado, tém seu calor rapidamente reti-
rado por condugaoc e tendem a crescer na direcdo do fluxo de calor
{nfo ha necessidade, portanto de superesfriamento do liquido na
frente de solidificacao). O autor verifica que os graos equiaxiais
tem forma de "cometa': forma aproximadamente equiaxial com um alon-
gamento na mesma dire¢do da zona colunar. Em andlises de microestru
tura observa que tais 'cometas' apresentam na regizo aproximadamen-
te equiaxial uma estrutura dendritica semelhante 3 da 42 zona estru
tural, e no alongamento, uma estrutura dendritica semelhante 3 da
zona colunar indicando semelhantes condicoes de crescimento. Estes
dados levam & formulagdo de sua teoria sobre a formagao da zona
equiaxial central, a qual € conhecida como teoria do "showering':

o crescimento tendenciosamente colunar de um cristal vindo da super
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ficie livre é barrado pela presenga de outros, precipitando conti-
nuamente. A medida que a quantidade de cristais em queda aumenta ,
menor a tendencia dos graos equiaxiais apresentarem forma de come~
ta. Em condigOes praticas de solidificag¢ao, geralmente formas pre-
dominantemente equiaxiais sdo obtidas para os graos da zona estru

tural central.

— Ohno [36][52], através da observacdo direta da solidi-
ficacdo de metais, propoe um novo mecanismo de formacao da zona e-
quiaxial central, ao qual da o nome de teoria da separagdo. Segun
do o autor, os graos equiaxiais sao formados pelo crescimento de
cristais coquilhados nas paredes do molde, dai separados e levados
para o interior do liquidoe por correntes de convecgdo.

De acordo com o explicado anteriormente para a formagao da
zona coquilhada, os cristais nucleados em contato com a parede do
molde, mais precisamente na regifo mais drdsticamente resfriada(na
superficie livre do 1liquido, junto a parede do molde), ao cresce-
rem desenvolvem 'mecking" por efeito de rejeigdao de soluto, possi-
bilitando sua facil remogao das paredes. Para a atuagao do mecanis
mo, € necessario que haja, portanto, condigoes de nucleacio de
grdos coquilhados, teor de soluto suficiente para produzir "necking"
rapida separacao desses cristais iniciais (se houver rapido cresci
mento lateral dos cristais iniciais, uma camada sdlida estavel

formada, impedindo a separacdo e nucleagao de outros cristais),

I @ o

condigoes térmicas no liquido para a sobrevivencia dos cristais s

parados.

Segundo o autor, a zona colunar € formada quando decres
cem as convecgoes no liquido (térmica e turbulencia de vazamento),
isto é, quando cessa a separacdo e camada sb6lida estavel & formada.
Inicia-se o crescimento colunar com os cristais separados sobrevi-

ventes crescendo equiaxialmente no 1liquido a sua frente.

0 mecanismo da separacac fol detalhadamente explicado em

item anterior e esquematizado na Figura 1.29.

Além desses cinco mecanismos de formagac da zona equi-
axial central propostos, ha ainda dois outros, um dos quais ampla-
mente ativado na pratica e outro de menor importancia, pois de con

dicdes especiais de ativacao.

-~ 0 primeiro deles & o de nucleacdo extensiva: os  graos
equiaxiais sao nucleados diretamente no liquido, quando potentes

substratos de nucleacdo estdo presentes. A nucleagdo sobre substra
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tos eficientes requer condigdes energéticas pouco severas, podendo
ocorrer extensivamente, isto &, em todo o volume de liquido ao mes
mo tempo, desde que haja superesfriamento suficiente (geralmente

pequeno). Assim, nucleos solidos surgem em todo o volume liquido,
crescendo de maneira equiaxial e simultineamente, suprimindo a pos-

sibilidade de crescimento colunar,

A nucleacao extensiva pode ocorrer também via coquilha-
mento, em lingotes de pequenas dimensoes, isto €, a estrutura pode
se apresentar totalmente equiaxial devido a forte coguilhament nos
estagios iniciais da solidificagao: a zona equiaxial central e a

periférica ndo tém distingao entre si.

Quando o mecanismo de  nucleagdo cristalina & eficien
temente ativado, estruturas totalmente equiaxiais sao obtidas, de-
pendendo as dimensGes finais dos graos do numero de cristais surgi
dos inicialmente, isto &, da poténcia do substrato como promotor

de nucleacdao heterogénea.

— Um mecanismo de formacao de graos equiaxiais. centrais
pouco considerado, por passivel de ativagao somente em condigoes
muito especiais, também deve ser citado: € o da possibilidade de
redugdo da energia necessadria a nucleagdo por aumento da pressao
do 17quido. Segundo Lane e colaboradores {53, a aplicacdo de ultra
som ou ondas de alta freqiiéncia pode provocar cavitagao (quedabrus
ca de pressdo) em pontos do liquido; cavitacdao pode ainda ocorrer
como conseqiiéncia de contracgdo de solidificacéo ndo alimentada por
1iquido. Esses autores e ainda Hunt e Jackson [54] verificaram al-
ta taxa de nucleacdo em liquidos submetidos a condigcbes de  ocor-
réncia de cavitagdo. Hunt e Jackson explicam o fenomeno da seguin-
te maneira: o colapso de cavidades de baixa pressac provoca um vig

> atm) da pressao neste local, pro-

lento acréscimo (da ordem de 10
vocando a nucleacao do liquido al existente, uma vez que a tempera
tura de solidificacdo aumenta (e portanto o superesfriamento ne-

cessirio a mucleacdo diminui) com o aumento de pressdo. Este feno-

meno esta de acordo com a classica equagdo de Classius-Clapeyron.

A possibilidade de ocorréncia de nucleagao no interior
do liquido, em locais nao preferenciais ¢ independentes da zona
colunar existente, pode ter como conseqliéncia a formagao de zona

equiaxial central.

Southin [55] também observa a formagao de zona equiaxial
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em sistemas que apresentam interface de crescimento plana ou celu
lar, quando submetidos a& condi¢les de ocorréncia de cavitacdo no
1iquido. Segundo este autor, a presenca de cavitacdo pode provocar
erosdo e fragmentacao do solido formado, liberando particulas que
crescem na frente da interface de solidificagao, constituindo a Z0

na equiaxial.

ii) Fatores que interferem na formacZo da zona equiaxial

central.

De acordo com os mecanismos apresentados no item an-
terlor, a presencga, extensao e dimensoes de graos equiaxiais cen-
trais em lingotes dependem, de uma maneira geral, da satisfacao de

4 condigdes basicas:

- condigoes de nucleagio em determinadas circunstancias:
1) intensa nos estagios iniciais do resfriamento; 2} durante todo
o tempo de solidificacdo, na superficie livre do 1liquido; 3) exten
siva em todo o volume de liquido, ja nos primeiros estagios da so-
lidificagao; ou ainda 4) localmente por efeito de cavitacao.

- condigoes de geracao de novos niicleos solidos a partir

da propria zona colunar em crescimento;

- condigoes de arraste dos graos ou particulas sélidas
desprendidas da zona coquilhada ou da superficie livre do 1liquido
ou ainda da zona colunar, para o liquido da frente da interface de

crescimento;

- condigoes de sovrevivencia e crescimento dos grios ou

particulas so6lidas arrastadas, no liquido adiante da zona colunar.

A satisfacao da parte ou de todas estas condicdes, a
qual tem como conseqliencia a presenca de zona equiaxial central no
lingote, depende, por sua vez, das caracteristicas do sistema me-

tal/molde e das condigdes operacionais do lingotamento consideradas.

Assim, podemos dizer que:

~ moldes com alto coeficiente de extrac¢ao de calor podenm
auxiliar o coquilhamento inicial, incentivando o mecanismo do "big-
bang'" e também o da separacdo. No entanto, excessivamente altos va-
lores podem prejudicar a formagao da zona equiaxial pois pode oca-
sionar a rapida formagao de uma camada solida estavel na parede do

molde, fazendo cessar a ''geracao de cristais", segundo propde Ohno
P
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[57]. Além disso, excessivamente altas taxas de extragao de calor
podem provocar altos gradientes térmicos no liquido na frente da
interface de solidificagdo, podendo comprometer a sobrevivencia de
grios ou particulas solidas desprendidas e vindas de outras re-
gioes.

Podem, ainda, impingir uma alta direcionalidade no fluxc
de extracdo de calor, provocando um rapido crescimento colunar,que
pode eliminar a possibilidade do crescimento de grdos equiaxiais.
Uma interface plana de crescimento, sem portanto, possibilidade de
ocorréncia de multiplicacdo cristalina, pode ocorrer, principalmen

te se os niveis de soluto no liquido forem reduzidos.

£ ainda conveniente destacar, quanto ao aspecto da taxa
de extracdo de calor pele molde, a importancia do coeficiente de
transmissio de calor da interface metal/molde. Como visto anterior
mente, na analise dos fatores que interferem na formagao da zona
coquilhada, esta e portanto a zona equiaxial, sdo favorecidas por
altos coeficientes, isto e, bom contato metal/molde.

- A presencga de rugosidade nas paredes internas do mol-
de prejudica o coquilhamento e, como conseqiiéncia, a formagao da
zona equiaxial, segundo Prates ¢ Biloni [42]. No entanto, para
Ohno [36] a presenga de rugosidade é fundamental para o impedimen-
to da formacdo da camada s6lida estdvel logo no inicio da solidifi
cagdo; tal camada faria cessar o fornmecimento de cristais para a

zona equiaxial.

- Alto superaquecimento do liquido no vazamento pode des
favorecer a zona equiaxial uma vez que prejudica o cogquilhamento
inicial, além de possibilitar a eliminacao de correntes no liquido
devido 4 turbuléncias no vazamento, antes do desprendimento das
particulas solidas responsaveis pela formacdo da zona equiaxial.
Também sdo reduzidas as correntes de conveccdo provocadas por gra-
dientes térmicos no liquido. Deste modo pode ser prejudicado o ar-
raste dos nicleos da zona equiaxial, os quais, se ficarem em conta
to com a zona colunar, podem também crescer direcionalmente, devi-
do a extracio de calor por condugdo com o solido da zona colunar,
segundo Southin [46].

- Moldes de peguenas dimensées podem permitir a obtengao

de estruturas totalmente equiaxiais devido ao rapido resfriamento

e baixos gradientes termicos existentes no 1iquido, desse modo co-
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quilhamento numa ampla camada de liquido pode ocorrer, ou mesmo a

nucleacao extensiva em todo o volume lIquido.

- A presenca de substratos de nucleagao, alem de auxi-
liar na formagao da zona coquilhada, segundo Chalmers [5] e Hen-
zel |38]|, principalmente quando de baixa poténcia (neste caso ne-
cessitam dos altos superesfriamentos existentes proximo 2 parede
do molde), sao determinantes para a nucleagao extensiva de graos
equiaxiais no interior do liquido. As caracteristicas da zona equi
axial, neste caso, dependerao essencialmente da eficiencia do

substrato utilizado.

- A presenca de soluto no liquido € necessaria para a
ocorréncia de zona equiaxial, segundo Ohno [32], ja que, como vis-
to anteriormente, a separacao de graos inicialmente formados nas
paredes do molde depende do estreitamento de sua base ('necking")
provocada por acimulo de soluto no liquido junto a esse local. A
necessidade de ocorréncia de "necking" € também fator necessario
para a formagao da zona equiaxial segundo o mecanismo proposto por

Jackson e colaboradores [51].

0 aumento do teor de soluto no liquido auxilia o surgi-
nento da zona equiaxial ainda por incentivar a ramificagao de den-
dritas em crescimento e, com isso, possibilitar a atuagaoc do meca

nismo de multiplicacac cristalina.

Alem desses efeitos, a presenca de soluto produzindo uma
zona de liquido superesfriada constitucionalmente, na frente da in
terface de crescimento, aumenta a possibilidade de sobrevivencia,
nessa regiao, dos nucleos da zona equiaxial, vindos de outras re-
gioes.

Os efeitos decorrentes da presenga de soluto sao determi
nados principalmente pelo seu coeficiente de difusdao no liquido.As
sim, uma rapida difusao tende a minimizar seus efeitos, uma vez que
dificulta a ocorrencia de superesfriamento constitucional, desesti

mulando a ativagao de mecanismos de formacao de zona equiaxial.

- Baixos coeficientes de difusao do scluto no solido, a-
liados a reduzidas taxas de extracao de calor favorecem a formagao
de zona equiaxial, pela possibilidade de refusao de bases de ramos
dendriticos, segundo a teoria de Jackson [51] exposta anteriormen-

te.
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- A presenga de convecgdo no liquido favorece a formagao
da zona equiaxial pois retirando os primeiros niicleos so6lidos das
paredes do molde, permite a formacao de novos nicleos nessa regiao,
que sdo novamente retirados e assim por diante, funcionando as pare
des (mais especificamente, a regifo junto 3 superficie livre do 11i-
quido), como um local "gerador de cristais', até que uma camada s0-

1ida estavel & formada (teoria da separagao).

—-Correntes de conveccdo saoc necessarias ao arraste de nil-
cleos da zona equiaxial, vindos das paredes do molde, da superfi-

cie livre do liquido ou da zona colunar.

Ainda um outro efeito € atribuido a presenga de convec-
cao: ela favorece o mecanismo de multiplicacao cristalina. Segundo
Ohno [56] em trabalho recente, a zona equiaxial central pode ser
formada a partir de pedagos de bragos dendriticos da zona colunar
arrancados por agao mecanica de cristais presentes no 1igquido ( so-
breviventes de decantacdao a partir da superficie ou da zona coqui-
lhada).

A estrutura final obtida num processo de solidificacdo &
o resultado da concorréncia de todos os fatores que interferem na
formacdo das zonas estruturais, eventualmente presentes: a predomi
nancia de determinadas influéncias define a extensao, distribuigao

e caracteristicas das zonas formadas.

Na pratica de solidificagdo de metais, € possivel, uma
vez conhecidos os mecanismos de formagao das zonas estruturais, a
programagao aproximada de uma estrutura solidificada, através da ma
nipulagao dos parametros que interferem em tais mecanismos de forma

cdo. E este o assunto do proximo item a ser discutido,

5. CONTROLE DE ESTRUTURAS DE SOLIDIFICACAO

5.1. O SIGNIFICADO DE CONTROLE DA ESTRUTURA DE SOLIDIFICACAO

E possivel, através de um processo de solidificagcao con-
trolado, estruturas apresentando somente uma zona estrutural, ou
duas, ou ainda dimensoes de graos numa certa faixa de valores. A
previsao da estrutura resultante e, portanto, sua programacgdao, pode

ser feita com uma certa margem de seguranca, uma vez controlado o]
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processo de solidificacgao.

Assim, por exemplo, estruturas totalmente colunares podem
ser obtidas pela supressdo ou nao ativagao dos mecanismos de forma
cao das zonas coquilhada e equiaxial (ou ainda imprimindo ao siste-
ma condigoes onde nao haja a possibilidade de sobrevivéncia de na-

cleos das zonas a serem suprimidas).

Na pratica de solidificacdo, estruturas predominantemente
colunares sao obtidas em metais puros ou com baixos niveis de impu
rezas, submetidos a um regime de extracao de calor altamente dire-
cional, isto €, em sistemas metal/molde que apresentem alto coefi-
ciente de transmissao de calor. Pode-se ainda obter uma estrutura
totalmente colunar através de resfriamento unidirecional, isolando-
se termicamente as superficies por onde se quer impedir o fluxo de

calor.

A Figura 1.33 mostra macroestruturas de lingotes apresen
tando somente zona colunar, devido as condigdes especificas de soli

dificagdo e das caracteristicas do metal em questdo.

Se & possivel a obtencao de estruturas de grios coluna-
res, pela supressao dos mecanismos de formag3do da zona equiaxial, &
tambén possivel a ativagao intensa desses mesmos mecanismos, com o
objetivoe de se obter uma estrutura predominantemente equiaxial pela
supressao, agora, da zona colunar. Além disso, dependendo do niimero
de nucleos da zona equiaxial formado, seus graos terao diferentes
dimensoes: graos finos ou de pequenas dimensdes s3o resultado de
uma alta taxa de fornecimento de niicleos, enquanto griaos grosseiros
sao obtidos para baixas taxas de formacao e/ou baixo Indice de so-
brevivencia dos nlicleos da zona equiaxial.

Na pratica de solidificacdo, varios métodos podem ser
utilizados com o objetivo de se obter estruturas apresentando somen
te grdos equiaxiais. Tais meétodos serao apresentados e discutidosem

item posterior.

As fotografias da Figura 1.34 mostram lingotes apresentan
do estruturas totalmente equiaxiais, embora cada um deles com uma

determinada faixa de dimensdo de graos.

Embora seja relativamente facil o controle da formagido e
desenvolvimento das zonas colunar e equiaxial central, o mesmo nao
ocorre com a zona coquilhada. Sua formacao, bem como suas caracte-
risticas tais como espessura, dimensdo dos graos, & de dificil con-
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{a)

(b)

Figura 1.33 - Macroestruturas apresentando somente zona colunar
(a) lingote de Al comercialmente puro, solidificado em molde de
aco em condicdes nommais. Cbtido pela autora.
(b) lingote de Al-0,13%Ti solidificado em molde de ago, unidirecio
nalmente (resfriado pela base), obtido por Chno [36].
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{a)

{b)

Figura 1.34 - Macroestruturas de lingotes apresentando:
(a) predominancia de zona equiaxial, com graos grosseiros
(b) somente zona equiaxial, com granulacao fina.
Fotos da autora. Dimensoes reais.
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trole, ja que sua nucleacao e a possibilidade de seu desenvolvimen-
to ocorre nos poucos instantes iniciais da solidificag3o antes que
a direcionalidade do fluxo de calor estabelega o crescimento prefe-

rencial que dard origem a zona colunar.

Ao se estimular a formagdo de graos coquilhados, estad se
estimulando também a formacao da zona equiaxial, pois, conforme vis
to anteriormente, grios coquilhados atuam como niicleos de graos equi
axiais centrais; neste caso o resultado seria uma estrutura de graos
equiaxiais, sem uma divisao clara entre equiaxiais centrais e peri-

féricos.

')

Em lingotes obtidos em condigdoes normais de solidificagao
a presenga de uma zona coquilhada bem definida n3do € notada com fre

qiiencia e, quando presente, & de pequena e indefinida espessura.

5.2, OBJETIVOS DO CONTROLE DA ESTRUTURA DE SOLIDIFICACAO

E fato conhecido e de extensa divulgagao na literatura,
que as caracteristicas de um material sao consequencia da facilida-
de/dificuldade de movimentagdo de planos e defeitos cristalinos; e
que portanto, dependem da estrutura do material: forma e distribui-
¢do de griaos (aos quais estao associados uma determinada orientagao
cristalografica, bem como uma '"regiao defeituosa'-o contorno de
grios), dimensoes e distribuigao de fases segregadas, de poros, mor
fologia do crescimento dendritico, presenca de precipitados, de de-

feitos, etc.

Também as propriedades magnéticas, bem-como caracteristi-
cas de resisténcia a corrosao de um material fundido, dependem fun-
damentalmente do seu processo de solidificacao, isto &, de sua es-

trutura final resultante.

Assim, por exemplo, uma estrutura de graos colunares pode
ser a mais adequada quando da utilizagao de ligas magnéticas, uma
vez que esta textura cristalografica € a que apresenta melhores pro
priedades neste sentido, segundo Cibula [57]. Por sua vez, Moldol-
fo [58] cita que materiais apresentando graos equiaxiais de peque-
nas dimensdes apresentam melhor resisténcia a corrosio que materiais

com granulagao grosseira.

Além disso, Cibula [57] ainda chama a atengao para o fato
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de que materiais com granulacao fina apresentam menor temperatura
de recristalizagdo ap6s deformacao em trabalho e menor tamanho de
grao recristalizado, uma vez que a nucleacao da nova estrutura
nao deformada ocorre preferencialmente nos contornos de graos ori-
ginais.

Quanto ao comportamento mecanico de um fundido e a rela-
cdo com a sua estrutura, apesar de ser um antigo tema de preocupa-
¢3o de estudiosos do assunto, & ainda hoje um campo nao totalmente

explorado e explicado.

Ji em 1949, Cibula e Ruddle [59] publicam um interessan
te trabalho sobre a influéncia da estrutura de ligas de aluminio
fundido nos seus valores de limite de resisténcia a tragio e alon-
gamento. Seus resultados mostram que estruturas apresentando graos
equiaxiais de pequenas dimensoes apresentam maior limite de resis-
tencia e maior alongamento que estruturas de graos grosseiros.

A variacdo do limite de resisténcia a tragdo ¢ do alonga
mento, em fungao do diametro médio de grao observada por esses au-
tores & mostrada na Figura 1.35. O aumento do limite de resisten-
cia & atribuido, pelos autores, ao efeito direto da redugao do dia
metro de grao (Smallman [60] explica tal efeito pelo aumento, com
a reducdo do grao, das densidades de contornos e de variacoes  de
direcoes cristalograficas, o que prejudica movimentos de desliza-

mentos responsaveis pelas caracteristicas mecanicas do material).

Dor sua vez o aumento no alongamento & atribuido aos efel
tos de redistribuicdo e reducdo nas dimensoes de cavidades de con-
tracio produzidos pelo refino da estrutura. Segundo Cibula e Rud-
dle, as menores cavidades de contragdo nos contornos de graos, Ro
caso destes serem de pequenas dimensdes, sao menos prejudiciais as
propriedades mecanicas do que as cavidades alongadas ao longo de
contornos, no caso de graos grosseiros. A Figura 1.36 mostra a dis
tribuicdo de cavidades para graos finos e grosseiros, em liga Al-
4,5% Cu, obtida pelos autores citados. Pelas fotos, pode-se prever
que cavidades do tipo (b) sejam mais prejudiciais as propriedades

mecanicas do que as do tipo (a).

Mais tarde pode-se estabelecer uma relacdo matematica en
tre a dimensao dos graos e a tensao de escoamento de um material ,
a qual & dada, segundo Hall (1951) e Petch (1953), em citagao de
Smallman [60] por:
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Figura 1,35 - Influencia do diametro de grdo no
(2) limite de resisténcia mecanica:
(b): alongamento

de uma liga Al-4,5% Cu, no estado bruto de solidificagdo segundo
Cibula e Ruddle [59]
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Figura 1.36 - Fotomicrografias mostrando a distribuigao de cavidades de contra-
cao em ligas Al-4,5% Cu [59].
(a) diametro médio de grao 0,25mm, 0,8% de cavidades (medido por
reducao na densidade do material;
(b) diametro médio de grao 4mm, 0,8% de cavidades
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-1
og=0_+Kd /2
0

onde:

g = tensao de escoamento

o, = tensdo de "fricgao interna” intrinseca do material

= constante que depende do material, relacionado com o ni
mero de tipos de planos de escorregamento possiveis
d = didmetro médio do grio.

Outras caracteristicas de comportamento dos materiais de
pendentes de sua estrutura foram observados por Cibula [57]: a re-
sistencia ao impacto aumenta com a reducdo do tamanho de grio e a
temperatura de transigao ditul/fragil diminui com a redugdo do
grao. Estes comportamentos foram observados para ligas de zinco e

de magnésio.

Cibula ainda notou um outro efeito do tamanho de grao:
graos grosseiros ou colunares atenuam vibragoes ultrassonicas, tor

nando o material insensivel e improprio 3 inspecao por este método

Pelo exposto, fica evidente a dependencia das proprieda-
des de um material com relagao a sua estrutura, bem como a impor-
tancia de se controlar, na pratica, o processo de solidificacdocom
o objetivo de se obter propriedades desejadas.

No proximo item serZo abordados -os métodos utilizados na
pratica da solidificacéo de metais, para o controle da estrutura
do fundido, mais especificamente serao abordados os metodos de ob-
tengdao de estrutura predominantemente equiaxial de grados de peque-
nas dimensSes, ou os métodos de refino de estruturas. Tal especi-
ficidade se justifica tendo em vista que a maioria dos materiais
utilizados em engenharia exigem propriedades isotGpicas, caracte-

risticas de uma estrutura equiaxial,

Uma estrutura de graos fortemente direcionais apresenta
propriedades dependentes da direcao em que sao solicitadas, o que
pode ser interessante em casos determinados, para os quais tecni-

cas especificas de controle da estruturas sdo desenvolvidas.
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-5.3. A PRATICA DO REFINO DE ESTRUTURAS DE SOLIDIFICAGAO

A obtencao, na pratica de solidificacio, de estrutura pre
dominantemente equiaxial, depende da ativacao e efici€ncia de meca-
nismos de formacao da zona equiaxial, discutidos anteriormente; ati
vacao e eficiéncia estas que dependem, por sua vez, de fatores meta
lirgicos e tecnoldgicos passiveis de controle. Diferentes técnicas
de solidificagao tém sido desenvolvidos com esse objetivo.

Como visto, os mecanismos de formagao de grios equiaxiais

~ by .
sao baseados, basicamente, em:

1 - nucleagao direta a partir do liquido, em determinadas

condigoes;

2 - multiplicagao do s6lido ja formado.

O aumento da eficiéncia de uma técnica de refino signifi-
ca, portanto, o incentivo das condicOes de atuacao desses dois meca

nismos basicos.

Na pratica, pode-se estimular os mecanismos de formacio

de zona equiaxial, atraves de:

- alteragoes nas condigoes térmicas e de transferencia de
calor do sistema (vide influencia da temperatura de va-
zamento, temperatura do molde, regime de extragao de ca
lor do sistema metal/molde, etc, na formacdo de  graos

equiaxiais, segundo item 4.2.3 ii));

- alteracoes na composicao do liquido (vide influéncia do
teor de soluto, bem como da presenga de elementos que
atuam como substrato de nucleacd@o, sobre o5 mecanismos

de formagao de zona equiaxial - item 4.2.3 ii).

- interagdao com campos externos-mecanico, magnéticos, on-
das de alta frequencia (vide influéncia de conveccio,
provocada por fatores externos ou por turbulencias de
vazamento sobre as caracteristicas da zona equiaxial,no
item 4.2.3 ii), como também a influencia da aplicagioe
de ultrasom ou outras ondas de alta frequencia - item
4.2.3.1).

Utilizando estes principios fisico-quimicos de interferen

cia na formagao de estruturas, técnicas de solidificacdo foram e
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sao ainda desenvolvidas, algumas de facil aplicagio pritica, outras
ainda em fase de pesquisa.

Tais técnicas de refino de estruturas a disposigao de
fundidores sao sumarizados a seguir, agrupadas de acordo com 0
principio de atuagao no qual se baseiam.

5.3.1. Técnicas de¢ refino - principio térmico

Estas técnicas se baseiam na ativacio daqueles mecanis-
mos de formacao da zona equiaxial que sdo fundamentalmente depen-
dentes das condicoes térmicas do sistema metal/molde.

i) Coquilhamento direto [61] - consiste em impor ao siste
ma um alto regime de extracao de calor inicial, alia-
do a pequenas dimensGes do lingote e/ou baixos supera
quecimentos no vazamento. O incentivo do coquilhamen-
to, provocado neste processo, estimula os mecanismos
do "big-bang'" de Chalmers, o da separacgao de Ohno,bem
como provoca nucleagao extensiva, no caso de lingotes

de pequenas dimensoes,

ii) Coquilhamento em alimentadores [36] [6Z] - consiste em
provocar coquilhamento intenso nos alimentadores do
metal 1liquido, durante o vazamento. 0s grios coquilha
dos devem ser arrancados e levados para o interior do
liquido, cuja temperatura deve permitir a sobreviven-
cia desses graos. Neste caso & ativado o mecanismo da

separagao, de Chno.

iii)Nucleacdo homogénea [63] ~ consiste em impor ao siste
ma condicoes de nucleacao homogénea (como visto ante-
riormente, Figura 1.5, a frequencia de surgimento de
niicleos na nucleagdo homogénea € muito maior que para
a heterogenea). Tals condigoes podem ser dadas por al
ta pureza do material, aliada a alto superaquecimento
(gradientes térmicos devem ser eliminados), e nao in-
terferencia de paredes do molde. Neste caso um meca-

nismo de nucleagao extensiva € ativado.

iv) "Splat cooling” [63] - consiste em resfriar rapidamen
te pequenos volumes de metal, atirando-os contra mol-

des com alto poder de extragao de calor. Neste caso



108

nucleacao extensiva por coquilhamento em todo o volu-
me liquido, ocorre.

Todas essas técnicas estao ainda em estagios de pesquisa
e nao sio ainda de facil controle pratico. As duas primeiras, no
entanto, mostram-se mais viaveis e de maior campo. de aplicacio.

5.3.2. Técnicas de refino ~ principio mecanico

Estas técnicas consistem em provocar turbuléncias no 1i-
quido durante a solidificagao; sao com isso ativados os mecanismos
que dependem da presenca de correntes convectivas no metal 1liquido.

Tais correntes podem ser provocadas por meio de varias

tecnicas.

i) Movimento do sistema metal/molde - consiste em apli-
car ao sistema todo, um determinado tipo de movimento, o qual pode
ser rotagao (coaxial ou excéntrica com relagdo ao seu eixo) [64]
[65], oscilagdo (em torno ou na mesma diregdo de seu eixo) [66],vi
bragcao (diferencia~se da oscilagao pelas menores amplitudes aplica
das) [55] e impacto [67]. A agitacd@o provocada no liquido estimula
principalmente o mecanismo de multiplicacao cristalina de Jackson,
bem como o de separagdao de Ohno. Também pode provocar o rompimento
mecanico do solido formado na superficie livre do liquido, ativan-
do o mecanismo de precipitacgao de Southin. Em determinados casos
limites, tal técnica pode provocar cavitagao, estimulando nuclea-

cdo.

ii) Borbulhamento gasoso no liquido em solidificacao -
consiste em provocar a volatilizacdo de substancias adequadas [ga],
depositadas no fundo ou aplicadas na pintura de revestimento do mol
de, ou ainda pela injegao de gases inertes [66][69], no liquido em
solidificagdo. Tais técnicas incentivam principalmente o mecanismo
de multiplicagdo cristalina, podendo tambéem auxiliar a separacdo de

graos coquilhados ou formados na superficie livre do liquido.

iii) Agitac3oc magnética ou eletromagnética [70] [71] -
neste caso as correntes convectivas no liquido sao resultantes da
interacio de campos magnéticos ou eletromagnéticos com o metal 1i-
quido. Neste caso sao ativados também os mesmos mecanismos ativa-

dos no caso anterior.
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iv) Aplicacao de ultrasom [53] - ultrasom ou ondas de al-
ta frequéncia possibilitam a nucleagido por efeito de cavitagdo. A
agitacdo provocada no lIquido pode também ativar os outros mecanis-

mos citados nos casos anteriores.

v) Geometria de canais de alimentagﬁo [62] - consiste na
utilizacao de canais de entrada do liquido no molde projetados para
provocar turbulencia durante o vazamento. Neste caso podem ser ati-
vados os mecanismos de multiplicacfo cristalina, o da separagidao, o
de precipitagao e ainda o de "big-bang".

5.3.3. Técnicas de refino - principio quimico

Essas técnicas consistem em modificar as condicOes de nu-
cleacio do liquido ou ainda a morfologia de crescimento do solido ,

pela alteragdo da composig¢do quimica do banho.

As condicoes de nucleagao podem ser modificadas pela adi-
cdo de substratos eficientes, com o objetivo de se promover nuclea-
cao extensiva. Tal adigao pode ser feita de diferentes maneiras:

i) Inoculagdo direta de substratos [72] - consiste em adi
cionar ao liquido diretamente o elemento que atua como substrato,na
forma de pds, pastilhas compactadas, particulas solidas puras de di
ferentes dimensdes, etc. A adicdo pode ser feita diretamente no 1i-
quido, ou via recobrimento do molde ou ainda pela deposicao do subs

trato no fundo do molde.

ii) Inoculacdo através de compostos quimicos [73] [74] -
consiste em adicionar ao liquido compostos quimicos que ao Treagi-
rem com o metal produzem "in situ' o substrato de nucleacao deseja-
do. A inoculacao pode ser efetuada diretamente no 1iquido, ou via
recobrimento do molde ou pode ainda o composto quimico ser deposita
do no fundo do molde préviamente ao vazamento.

iii) Inoculacdo através de ligas-mde |75] [76] - consiste
em adicionar ao liquido. quantidades adequadas de liga préviamente
preparada, contendo alto teor do agente que atua como substrato de

nucleagao.

Pode-se ainda refinar, por efeito quimico, uma estrutura

de solidificacao, modificando-se a morfologia de crescimento  do
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solido atraves de:

iv) Adicao de elementos de liga [77] - consiste em aumen
tar o teor de soluto no liquido e com isso aumentar a possibilida-
de de ocorréncia de empescocamento de grdaos formados mnas paredes
de molde, incentivando portantc o mecanismo de separagao de Ohno;
aumentar a possibilidade de ocorréncia de ramifica¢des dendriticas
e portanto incentivando o mecanismo de multiplicagdao cristalina.Po
de ainda incentivar mecanismo de nucleacao em regioes superesfria-
das constitucionalmente, segundo Winegard e Chalmers.

0 controle, na pratica de solidificacao, da estrutura de
metais, envolve, na maioria das vezes, técnicas que se baseiam em

. . - . - M
mais de um principio simultaneamente.

Como sera visto com maior detalhe no capitulo seguinte ,
referente a pratica de refino de estruturas de aluminio comercial,
geralmente nio & possivel a total separacao dos efeitos térmicos ,

-~ - - - - - - Ll
mecanicos e/ou mesmo quimicos , quando se utiliza as diferentes tec
nicas de modificacao do fenomeno da solidificacao.

Na verdade, a atuacao dos mecanismos de formagao da zona
equiaxial depende, em muitos casos, de uma perfeita inter-relacao
entre os citados efeitos. Tal afirmacao pode ser feita a luz do
perfeito entendimento de tais mecanismos, analisados anteriormente.
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CAPITULO 2

REFINO DE ESTRUTURAS DE ALUMINIO

0 aluminio comercialmente puro desenvolve, ao solidifi-
car, uma estrutura dendritica, devido a presenca de impurezas em
niveis da ordem de 0,5/0,6% em peso. Tal grau de impureza & sufi-
ciente para romper o crescimento plano da interface de solidifica-
gao, pela possibilidade de provocar gradientes composicionais no
liquido e, portanto, provocar a formacao de ramificacoes dendriti

cas.

Quanto a macroestrutura, graos de dimensoes variando en-
tre 900 e 2000 um sao os comumente encontrados em lingotes de alu-
minio comercialmente puro solidificados sem qualquer té€cnica de re
fino. No entanto € possivel a obtengdo de graos de dimensées da or
dem de 180 um para o aluminio quando se utiliza alguma técnica de

refino.

0 refino de estruturas de aluminio, cuja relevancia fi-
cou clara no capitulo anterior, onde este metal foi utilizado como
exemplo para ilustrar a influencia do tamanho médio de grio nas
propriedades de um material, € assunto de grande interesse de pes-
quisadores da area, ja ha longo tempo. Pesquisas foram e tém sido
desenvolvidas com o objetivo de se obter estruturas refinadas uti-
lizando-se técnicas de facil e amplo campo de aplicacdo. Como ilus
tragio, serao analisados, rapidamente, a seguir, algumas dessas
técnicas baseadas em principio térmico, mecanico ou termo-mecanico
As técnicas baseadas em principio quimico, mais especificamente,a-
quelas baseadas na adicao de substratos de nucleacao heterogenea ,

serao analisadas posteriormente, com maior detalhamento.

1. REFINO DE ALUMINIO - PRINCIPIO TERMICO

E possivel a obtencdo de estruturas refinadas de alumi-
nio por variagdes nas condigoes térmicas do sistema metal/molde,as
quais podem produzir condigoes de incentivo de determinados meca-
nismos de formagao de zona equiaxial, resultando numa estrutura de
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grdos de pequenas dimensoes.

Assim, através do controle da taxa de retirada de calor
do metal liquido, o qual, por sua vez pode ser feito pelo controle
de parametros como temperatura de vazamento do liquido, coeficien-
te de transferencia de calor da interface metal/molde, temperatu-
ta ¢ material do molde, volume de metal e gradientes térmicos no
liquido, presenca de resfriadores, etc, pode-se obter  estruturas

refinadas de aluminio.

1.1. TECNICAS UTILIZADAS

1.1.1. Refino por controle da temperatura de vazamento

Na Figura 2.1 pode ser observado o efeito de refino pro--
duzido em estruturas solidificadas a partir de liquidos vazados com
baixo superaquecimento. Tal resultado pode ser explicado pela pos-
sibilidade de incentivo, principalmente, dos mecanismos de forma-
cdo de zona equiaxial propostos por Ohno e por Chalmers ( 'big-bang'}
uma vez que baixos superaquecimentos no vazamento podem = promover
intenso coquilhamento. Além desses mecanismos, a formagao e a pre-
cipitacdo de niicleos a partir da superficie livre do liquido  nao
superaquecido, pode também estar sendo incentivada.

Varios autores verificaram o efeito de refino obtide em

aluminio vazado a temperaturas proximas a de transformagdo:

- Cibula [78] observa o refino em estruturas de aluminio
obtidas de liquidos vazados com baixo superaquecimento, explicando
tal efeito a presenca, como impureza, de tragcos de titanio ( teor
< 0,001% ). Tal presenca € responsavel pela reducio da taxa de
crescimento dos nlcleos formados, devido ao acumulo desse soluto
em seus contornos. Assim, a formacado de novos nticleos, em detrimen
to do crescimento dos ja existentes, & incentivada, resultando no

efeito de refino observado.

- Biloni e Chalmers [50] explicam o refino obtido em 1i-
gas aluminio - 2% cobre vazadas com baixo superaquecimento, pela
promogao do mecanismo de "big-bang':; segundo os autores, uma exten-
sa regiao de liquido superesfriado & formada junto a parede do mol
de, no instante do vazamento, possibilitando a nucleagao de uma sig
nificativa zona coquilhada, a qual cede nitcleos para a zona equi-
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Figura 2.1 - Macroestruturas de aluminio-2% cobre vazadas com dife
rentes superaquecimentos do liquido:
a) 20°C ¢} 50°C
b} 35°C d) 65°C
Fotos de Biloni e Chalmers [50]
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axial central, promovendo a formacao de uma estrutura refinada. Se
gundo os autores, & também possivel a presenca de multiplicagzo

cristalina na promogao de refino, pois baixa temperatura no liqui-
do permite a sobrevivencia dos fragmentos da zona colunar que irdo

formar a zona equiaxial,

- Bower e Flemings [39], verificando o refino em estrutu
ras de aluminio - 4,5% cobre obtidas de 1liquidos vazados com bai-
x0s superaquecinentos, explicam que o principal mecanismo envolvi-
do & o de multiplicagdao cristalina. Baixos superaquecimentos per-
mitem a ocorréncia da solidificagi3o na presenga de convecgio ainda
nzo eliminada no 1liquido, a qual promove a multiplicacdo cristali-
na e o refino final da estrutura. Tais resultados e explicagoessao

corroborados por Biloni e Morando [40].

- Também Ohno [36] obtém estruturas refinadas em alumi-
nio vazado com baixos superaquecimentos. Segundo o autor, nestas
condicoes uma maior quantidade de cristais nucleiam na superficie
do molde, podendo ser dail retirados e levados para o interior do
liquideo, onde promovem a formagao da zona equiaxial (os baixos su-
peraquecimentos permitem a sobrevivencia dos cristais liberadcs da
parede do molde, no interior do liquido). Além disso, também pode
ser incentivado o mecanismo de multiplicagao cristalina, via que-
bra de ramificagoes dendriticas, por efeito de martelamento do
maior nimero de cristais liberados e sobreviventes no liquido na

frente da estrutura em solidificacgio.

Ohno ainda observa que temperaturas de vazamento muito
proximas a de solidificag@o n3o promovem o refino da estrutura, is
to €, ha um limite no valor de superaquecimento do liquido no vaza
mento, para o qual seu mecanismo de refino & inoperante. Este fato
¢ explicado pela rapida formacao de uma camada continua de sdlido
na parede do molde, quando a temperatura do liquido € proxima da
de solidificagao; ndo ocorrendo, portanto, a separacao de cristais
desse local. Além disso, quando a temperatura de vazamento € baixa
os gradientes térmicos e, portanto, as correntes convectivas que
promovem a separagao de cristais, tambem o sao. Tais fatos contri
buem para a eliminagao do efeito de refino para muito baixos valo

res de superaquecimento no vazamento.
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1.1.2. Refino por controle das dimensoes/geometria do fundido

E possivel se obter, em condigoes praticas de solidifica
¢ao, o refino de estruturas de aluminio em lingotes de pequenas di
mensoes, solidificados a partir de liquidos vazados com baixo su-

peraquecimento.

Biloni e Chalmers [50] atribuem esse resultado a um efei
to de coquilhamento extensivo, isto €, a camada de liquido superes
friada adjacente & parede do molde pode ser suficientemente espes-
sa, se 0 lingote for de pequena dimensao, para promover o coquilha
mento em um volume consideravel de liquido. Assim, a nucleagdo ocor

re extensivamente, promovendo o refino da estrutura.

Deve ser lembrado, além disso, que o mecanismo de separa
¢ao de Ohno tambem pode ser o responsavel pelo efeito de refino ob

servado.

A possibilidade de ocorrencia de refino por coquilhamen-
to extensivo pode, na pratica de fundigao, levar a obtenciao de fun
didos apresentando drasticas variacOes de dimensdo de graos, de
acordo com sua geometria: seg¢Oes de pequena area teraoc  estrutura
refinada, enquanto segGes de maiores areas terao estrutura  gros-

seira.

1.1.3. Refino por controle da capacidade de extracao de calor

pelo molde

A capacidade de extragao de calor do molde depende, fun-
damentalmente, da condutividade térmica do material do qual & cons-

tituido e da sua temperatura no instante do vazamento do liquido.

De maneira geral, pode-se inferir, quanto ao efeito de
refino obtido em moldes de diferentes capacidades de extragao de
calor que, maior valor da taxa de resfriamento, mais refinada &€ a
estrutura final resultante, uma vez que € incentivado o coquilha-

mento, ¢ com ele, a formagao da zona equiaxial,

No entanto, Ohno [79] observa que o grau de refino obti-
do em estruturas solidificadas em moldes com alto poder de extra-
cao de calor depende da temperatura de vazamento: baixas temperatu
ras de vazamento provocam a rapida formacio de uma camada solida
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estavel ao longo da parede do molde, impedindo a atuagaoc do mecanis
mo de separagao de cristais deste local; como resultado, estruturas

grosseiras sao obtidas.,

Por outro lado, alta temperatura de vazamento associado a
uma reduzida taxa de extracao de calor, também levam & obtengao de
uma estrutura grosseira, devido a nao existencia de condigoes favo-
raveis ao coquilhamento e também de sobrevivéncia, no liquido, de
eventuals cristais formadores da zona equiaxial. Existe, portanto,
segundo Ohno, um compromisso entre taxa de extragao de calor pelo
molde e temperatura de vazamento do 1iquido, o qual estabelece con-

digoes para a ocorréncia de refino.

Observa-se na pratica que, em geral, estruturas de alumi
nio obtidas em moldes refratarios tendem a apresentar estrutura e-
quiaxial, embora de grdos ndo necessariamente de pequenas dimensoes.
Este tipo de estrutura pode ser explicado pela nao direcionalidade
no fluxo de extracao de calor e, portanto, no crescimento do so6lido,
bem como pela possibilidade de crescimento de grdos equiaxiais a
partir de ramos dendriticos desprendidos (a menor velocidade de so-
lidificacao nos moldes refratarios facilita a ramificagao dendriti-

ca).

Quanto a temperatura do molde, ja Bernstein [80] em 1954,
observou que o proposital aquecimento do molde préviamente ao vaza-
mento, leva a formacdao de uma estrutura de graos equiaxiais gros-
seiros. Tal resultado estaz de acordo com as explicacgoes dadas por
Ohno.

1.1.4. Refino por controle da transferencia de calor na interfa-

ce metal/molde

Varios estudos tem sido feitos sobre a influencia da con-
dutividade térmica da interface metal/molde na formagao da zona co-
guilhada de lingotes de aluminio. Tais estudos podem ser uteis
quando se analisa a formacao de uma estrutura de solidificagao, uma
vez que, como tem sido visto, o coquilhamento tem interferéncia di-
reta na formacao da zona equiaxial central (vide mecanismos do "big

-bang", de separagao de cristais}.

A influéncia da condutividade térmica da interface na for

magao da estrutura total do lingote € sugerida por Campos e Pires
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[81], os quais obtém estruturas refinadas de aluminio - 2% cobre .,
pela utilizagdo de moldes com alto valor de condutividade térmica

da interface (lingoteira com parede interna polida). Os autores ex
plicam o efeito pela alteragao da cinetica de solidificagao do sis
tema (SIC).

Campos e Biloni [42], Morales e Biloni [82] e ainda Bilo
ni e Morando [40] observaram que o aumento da condutividade térmi-
ca da interface metal/molde acarreta a formagao de zona coquilhada
extensa e de graos finos, por um mecanismo de nucleagao copiosa 1o
cal. Biloni e Morando [40] acrescentam que podem ainda estar pre-
sentes mecanismos de multiplicagao cristalina (principalmente em
condicdes de baixa taxa de extracao de calor).

Segundo os autores citados, a condutividade térmica da
interface metal/molde depende do coeficiente de transmissao de ca-
lor do material do molde, do ar existente no "gap" que se forma en
tre a parede e o metal que contraiu ao se solidificar, do coeficien
te de transmissao de calor de eventuais camadas superficiais (pin-
turas propositalmente utilizadas, camadas de oOxides eventualmente
formadas), e também da microgeometria da parede interna do molde.

Segundo Campos e Biloni [42] o aumento da rugosidade su-
perficial da parede interna do molde diminul a densidade de nu-
cleos coquilhados pois tal nucleacio, ocorrendo primeiramente mnos
picos da rugosidade, isto €, em locais onde ha primeiro contato 11
quido/molde, impede, por rapido crescimento desses nlcleos, a for-
magac de outros nos '"vales™ da rugosidade. 0 resultado da porosida
de na superficie do molde &, portanto, para os autores, prejudicial

a formacao da zona coquilhada.

Ohno [36] contradiz tal explicagac, propondo que ha au-
mento de coquilhamento e também aumento na possibilidade de obten
cao da zona equiaxial refinada, com o aumento da rugosidade super
ficial do molde. Segundo Ohno, os cristais formados nos ''picos'sao
facilmente dai retirados, estimulando o mecanismo de separagao de
cristais. Neste contexto, uma superficie polida pode provocar a
rapida formacao de uma camada solida estavel ao longo da parede do
molde, desativando o mecanismo de refino proposto por Ohno.
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1.1.5. Refino por utilizacao de resfriadores

A possibilidade de se promover refino em estruturas de
aluminio, pela utilizacao de resfriadores estraté€gicamente coloca-
dos foi estudada por Ohno [36]. Seus resultados sdo mostrados na
Figura 2.2, na qual & mostrado o efeito de refino provocado por res
friadores de ferro fundido colocado no interior do molde de areia,
em duas posigdes em relacao ao canal de entrada do 1liquido no mol-
de.

Pode ser observado que um eficiente efeito somente & pro
duzido no caso do resfriador posicionado distante da entrada no
liquido no molde. O autor explica tal comportamento da seguinte ma
neira: os cristais nucleados na regiao da parede do molde em fren-
te ao canal, provhvelmente sao dal retirados e levados ao local
do resfriador, onde ha condicbes para sua sobrevivencia, resultan-
do na zona refinada observada. Por outro lado, para o 2% caso, o0s
cristais nucleiam diretamente na parede do molde em contato com o
resfriador, rapidamente crescendo e formando uma camada so6lida con
tYnua, nao permitindo a atuagao do mecanismo de separagao de cris-

tais; o resultado € uma estrutura de graos grosseiros.

Na pratica de fundigdes pode-se, portanto, provocar modi
ficagoes da estrutura a ser solidificada, pelo posicionamento ade-

auado de resfriadores.

Ohno ainda sugere a mossibilidade de se promover refino
pela introducao de resfriadores no interior do 1iquido (por exem-
plo até a presenca de termopares vode provocar a formagao de cris
tais em sua superficie e sua separacio para o interior do Iliquido
onde, se houver condicoes para sua sobrevivencia, constituirdo graos

equiaxiais.)

1.1.6. Refino por coquilhamento em canais de vazamento

Para temperaturas de vazamento muito proximas a de soli-
dificacao,pode ocorrer a formagdo de cristais sodlidos nas paredes
dos canais que conduzem o liquido. Tais cristais podem ser retira-
dos das paredes pelo proprio fluxo de metal, sendo arrastadospara

o0 interior do molde onde dao origem a zona equiaxial.

Utilizando tal conceito, Ohno [36] e Arruda e Campos [$3]



119

RESFRIADOR

{a) , {b)

RESFRIADOR

{c) (d)

Figura 2.2 - Efeito da presenca e localizagao de resfriadores na es
trutura do aluminio vazado a 700°C, em moldes de areia,

segundo Chno

(a) estrutura obtida sem a presenca de resfriador

(b) resfriador posicionado oposto ao canal de entrada.

(c) resfriador posicionado junto ao canal de entrada.

{d) esquema revresentativo da movimentagdo dos cris-
tais.
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obtém alta eficiéncia no refino de estruturas de aluminio e ligas
aluminio-cobre pela utilizagdo de canais refrigerados, conforme
mostrado na Figura 2.3.

Ohno observa que, mesmo em canais comuns, isto €, sem a
utilizagio de refrigeragao, um significante efeito de refino pode
ser obtido, desde que a temperatura de vazamento seja adequada.
Tal resultado & mostrado também na Figura 2.3 a) e d) (compare com

Figura 2.2 a)).

1.2. LIMITACOES DAS TECNICAS DE REFINO DO ALUMINIO QUE UTILIZAM O
PRINCIPIO TERMICO

Na pratica de fundigOes ou lingotamento do aluminio, as
t8cnicas de refino de estruturas baseadas no controle das condi-
coes térmicas do sistema metal/molde, nem sempre sao de facil uti-
lizagdo. Como visto, a eficiencia de tais técnicas na promocao do
refino depende fundamentalmente da ocorrencia de significativo co
quilhamento nas vparedes do molde, bem como do arraste e sobrevivég
cia, no interior do liquide, de graos coauilhados e outros cris-
tais oriundos de diferentes regioes (zona colunar ou superficie 1i

vre do liquidol.

Tais fenomenos, por sua vez, dependem de condigoes e in-
terdependéncia de condigoes, rigidas: por exemplo, as técnicas que
se utilizam de volumes pequenos ou por coquilhamento em canais nao
sao operantes se a temperatura de vazamento nao for adequada; um
coquilhamento eficiente pode n3o resultar numa estrutura refinada
se o volume do fundido ou a temperatura interna do liquido forem

altos.

Assim, as condigOes particulares para as quais as técni-
cas de refino por principio térmico s3o operantes, tornam estas

mesmas técnicas, de utilizacldo restrita.

2. REFINO DE ALUMINIO - PRINCIPIO MECANICO

Varios autores tem verificado a possibilidade de obten-
cao de estruturas refinadas de aluminio pela promogao proposital de
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DE AGUA
ENTRADA DE -
AGUA DE REFRIGERAGAQ CRISTAIS
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{a) {b}

{c) (d}

Figura 2.3 ~ Efeito do coquilhamento em canais de vazamento, na es-
trutura de solidificacdo de aluminio-2% cobre e alumi-
nio puro, respectivamente a e ¢ segundo Chno [36], obtidas em:

{(a) canal refrigerado

(b} esquema representativo da movimentagao dos cristais.
(c) canal comum; temperatura de vazamento 680°C.

(d) esquema representativo da movimentagao dos cristais.
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convecgao no liquido durante a solidificacao ou mesmo durante um
determinado periodo de tempo ap0s o vazamento do 1liquido no molde.

A presenga de conveccao pode ativar mecanismos de forma-
cao de estrutura equiaxial, vrincivalmente o de multivlicacao cris
talina, o de separagao de Ohno e o de Southin, resultando numa es-

trutura de graosequiaxiais.

Tal convecgdo, necessaria a promogao de refino, pode ser
provocada por agitagao direta do liquido ou do sistema metal/molde
Algumas t€cnicas utilizadas para refino de aluminio usando o prin-

cipio mecanico sdo dadas a seguir.

2.1. TECNICAS UTILIZADAS

2.1.1. Refino por agitacao do liquido

i) Incentivo a turbuléncia no vazamento

A propria operagao de vazamento pode provocar o refi-
no de estruturas, uma vez que, dependendo de sua técnica, pode oca-
sionar turbuléncias no 1liquido suficientes para ativar mecanismos

de refino.

- Assim, Chno [36] e também Arruda e Santos [84] verifi
cam o efeito de refino em estruturas de aluminio obtidas de liqui-
dos vazados com a utilizacao de dispositivo que induz turbulencia
no metal liquido. Tal dispositiveo conmsiste de uma placa metalica
com nimero variavel de furos, o vazamento do 1liquido no molde é

feito através da placa.

Os autores atribuem o crescente efeito de refino obti
do com o aumento da turbulencia, provocada pela utilizagio de pla-
cas com crescente nimero de furos (observou-se que a partir de 3
furos o efeito de refino se mantém constante), a ativacao do meca-
nismo de separagao de Ohno. Observam também que, para liquidos va-
zados a alta temperatura, a turbuléncia provocada na operagao de
vazamento € inoperante para a promocao de refino, uma vez que 0
tempo requerido para a eliminagao do superaquecimento & suficiente
para a eliminacdo de turbulencia; a solidificagao ocorrendo, por-
tanto, em liquido acalmado.
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A simples variacdo da altura de vazamento (altura entre
o cadinho e o molde) pode provocar diferentes condigdes de turbu-
léncia no liquido e resultar em também diferentes estruturas de so
lidificacgao.

- Robert e colaboradores [85] verificaram um significati
vo efeito de refino de estruturas de aluminio vazadas com baixo
superaquecimento, pela variagado da altura de vazamento. Atribuem
tal efeito a possibilidade de ativacao dos mecanismos de Ohno, de
Chalmers ¢ ainda o de multiplicagao cristalina.

ii) Utilizacao de agitador mecanico

- Biloni e Chalmers [50], Ohno {36], e ainda Sunda
resan ¢ Uthirapathy observam o refino de estruturas de aluminio pe
la agitagao do liquido por meio de um agitador mecanico, constitui
do de uma vareta de material refratario ou mesmo ago aquecida a
temperatura do liquido, e colocado no seu interior.

- Segundo Biloni e Chalmers a convecgao assim forga-
da promove a formagao de zona equiaxial refinada devido a ativacgao
do mecanismo de multiplicacio cristalina, principalmente por refu-
s3o de rafzes de ramos dendriticos da zona colunar e seu desprendi

mento para o interior do liquido.

- Sundaresan e Uthirapathy [86] sugerem, por sua vez
que o grau de refino assim obtido € causado tanto por fragmentagao
de sélido ja formado, como por aumento da precipitacao de particu-
1as sélidas formadas na superficie livre do liquido, sendo o uiti-
mo mecanismo o mais atuante. Os autores chegam a tais conclusoes a
partir de observagao de refino em estruturas com crescimento celu-
lar, isto &, em situagdes onde nic hd possibilidade de ocorréncia

de multiplicagao cristalina.

- Ohno [36], no entanto, verifica experimentalmente
que a agitacdo do liquido, por si, ndo provoca multiplicagao cris-
talina de solido ja formado, tal mecanismo s0 € ativado com a pre-
senca de cristais livres no liquido, que, por agao de martelamento
provoca a quebra de ramos dendriticos. Tais cristais livres sao
oriundos das paredes do molde, mais significativamente da superfi-

cie livre do Iiquido em contato com a parede do molde.

Assim, segundo o autor, refino pode ser produzido

por agitacdo do liquido antes da formagao de uma camada solida con

tinua ao longo das paredes do molde.
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Ohno observa também que a vibracZo da superficie livre
do 1iquido, provocada pela agitagao no seu interior, apesar de sig-
nificativa, nao provoca precipitagao de cristais ai formados ( ape-
nas os formados em contato com a parede do molde), nao estando em

atuacao, portanto o mecanisme proposto por Southin.

iii) Agitacao por insuflamento de gases

0 efeito da agitacao mecanica por insuflamento, no
1iquido, de gases inertes, foi verificado por varios autores.

- Biloni e Chalmers [50] observam refino em estrutu-
ras de aluminio e aluminio-2% cobre provocado por insuflamento de
gas hélio ao liquido em solidificagdo;explicam tal efeito pela atua
¢3o do mecanismo de multiplicagdo cristalina, pela refusao de rai-

2es de ramos dendriticos.

- Sundaresan e Uthirapathy [86] analisam o efeito
de refino produzido por insuflamento dos gases argonio ou nitroge-
nio no liquido durante a solidificacgao, para aluminio de alta pure-
za (utilizado na fabricacao de condutores elétricos) e ligas alumi
nio-cobre-silicio, atribuindo-o ao estimulo dos mecanismos de multi
plicacao cristalina, por fragmentacao de cristais solidos jia forma-
dos, e de precipitacdo de cristais de superficie livre do  liquido.
Segundo os autores, o segundo mecanismo ¢ o mais atuante, sendo 0
principal responsavel pela formacido da estrutura equiaxial refinada
obtida.

- Southin [66] observa o refino em estruturas de alu
minio e aluminio-2% cobre, pela injecao de nitrogénio no liquido du
rante a solidificacdo. 0 autor explica tal efeito pelo aumento da
taxa de precipitagdo de particulas solidas oriundas de uma camada
sflida dendritica formada na superficie livre do 1iIquido. Além des-
se mecanismo, ainda um outro pode estar sendo ativado, embora em
menor intensidade, segundo o autor: multiplicagao cristalina por
fragmentac¢ao e/ou refusao de dendritas da zona colunar, por efeito

mecanico das correntes provocadas no liquido.

- Ohno [82], concorda com Southin [66] quanto a pre-
cipitacao de particulas solidas retiradas da camada de s6lido forma
da na superficie livre do liquido e atribui a esse mecanismo o efel
to de refino provocado em aluminio, aluminio-1% cobre e aluminio-ti

tanio (em porcentagens variando de 0,01 a 0,1% em peso desse elemen
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to) , sobre cuja superficie & soprado ar. O autor no entanto afirma
—~ - . - . - . A

que a separacao de cristais da superficie do liquido somente ocor-

re quando a camada sdlida ai formada € quebrada mec8nicamente.

Pontes [69] também analisando o efeito de injegdo de
argonio e nitrogénio no aluminio em solidificag®o, atribui o efei-
to de refino produzido ao mecanismo proposto por Southin. Segundo
Pontes, as bolhas produzidas pelo gas insuflado, ao aflorar a su-
perficie livre do 1iquido promovem a precipitagdo do s6lido ai for

mado, dando inicio a formagdo da zona equiaxial central.

- A evolugao de gases no interior do metal em solidifi-
cagio pode ainda ser promovida por outros métodos além do insufla-
mento direto: Cupini [68] propde um processo de refino de aluminio
e ligas aluminio-cobre baseado na aplicagao de revestimentos vola-
teis 3 interface metal/molde. A agitacao do liquido pelo borbulha-
mento gasoso assim produzido, promove o refino de estrutura solidi
ficada.

- Cupini e Robert [88] atribuem o efeito de refino pro-
duzido a ativagao do mecanismo de multiplicacao cristalina: obser-

vagoes experimentais levaram a conclusfo da inoperancia dos outros
mecanismos de formacao de zona egquiaxial conhecidos.

iv) Agitacao por aplicacao de campo eletromagnético

- Crossley e co-autores [89] verificam experimental-
mente a possibilidade de refino de estruturas de aluminio pela pro
mocao de agitacao no liquido em solidificag¢do , por meio da aplica
cdo de um campo magnético ao liquido através do qual € passada uma

corrente elétrica.

0 campo magnético aplicado deve ter sua polaridade al
ternadamente revertida, de modo que, periddicamente reverte a dire
cao dos fluxos rotativos, produzidos no liquido, originando des-
ta maneira, forcas cisalhantes no liquido na frente de solidifica-
¢ao. Os autores propoem que tais tensoes cisalhantes possibilitam
o refino de estrutura de aluminio, poils tem um significativo efei-
to no mecanismo de nucleagao (SIC); nao explicam, no entanto, tal

proposicao.

Outros autores, por sua vez, observam que a aplica-
¢ao de um campo magnético estacionario ao aluminio liquido (com 2%

cobre), durante a operacao de vazamento e o progresso de solidifica
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cdo, provocam a formagdo de zona colunar, isto €, a estrutura resul

tante, ao invés de refinada, torna-se grosseira.

- Assim observam Uhlmann e co-autores [90], e ainda
Morando e co-autores [91] para os quais as correntes parasitas pro-
vocadas no interior do lIquido, quando aplicado o campo magnético,
se opoem ¢ amortecem as correntes convectivas naturais presentes. A
auséncia de correntes convectivas, segundo os autores, impossibili-
ta o arraste de graos coquilhados para o interior do liquido, nao
ativando o mecanismo de "big-bang", o que leva i obtengao de estru-

tura predominantemente colunar.

Além desse efeito, a ausencia de convecgao provoca al-
tos gradientes térmicos no liquido, por reduzir a taxa de extragao
de calor do sistema. Nos altos gradientes assim provocados nao se
desenvolve uma regido superesfriada contitucionalmente, necessaria
3% nucleagio de grios equiaxiais, sobre substratos ai existentes, se
gundo Morando e co-autores [91]; e necessaria a sobrevivencia e
crescimento de ramos dendriticos oriundes, por refusao de suas rai-

zes, da zona colunar, de acorde com Uhlmann e co-autores [90].

Desse modo, para ambos os grupos de autores, a aplica-
c3o de campo magnético estdtico ao aluminio em solidificagao & pre-

judicial quando se pretende o refino de sua estrutura.

2.1.2. Refino por agitacao do sistema metal/molde

i) Vibracao
(Entende-se por vibragao movimentos-de baixa amplitu-
de) .

- Southin [55] [66] observa o efeito de vibragoes de
baixa amplitude (50 c/s) aplicadas ao sistema metal/molde, durante
a solidificacdo do aluminio e liga aluminio-2% cobre. Tal vibra-
cao tanto pode ser produzida por um sistema mecanico quanto por
um vibrador eletromagnético sobre o qual € mantido o molde conten-
do o metal liquido.

Uma alta eficiencia de refino € obtida em ambos os ca
sos: em metais com interface plana de crescimento (aluminio-purole
em metais com interface de crescimento dendritica (aluminio-2% co-
bre) ; embora para o primeiro caso as amplitudes de vibragao reque-
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ridas para a promocdo de refino sejam maiores. Southin atribui 0
efeito de refino obtido a atuacao de dois mecanismos: ‘a precipita-
¢3o0 de particulas sdlidas rompidas, por efeito da vibracao, da ca-
mada sdélida formada na superficie livre do 1iquido, e a multiplica
cdo cristalina, devido & refus@o ou fragmentagao mecanica de ramos
dendriticos da zona colunar, provocada por movimentos relativos en
tre o 1iquido (devido a vibragdo) e as dendritas solidas.,

Ainda segundo o autor, no caso de metal com interface
de crescimento plana, o primeiro mecanismo & o responsavel pelo
efeito de refino observado, podendo, no entanto, haver fragmenta-
¢3o da interface plana s6lido/liquido, quando altas amplitudes de
vibracBo s3o aplicadas, isto &, quando severa agitagao & provoca-
da no liquido. Para o caso de metais com crescimento dendritico,am

bos 0s mecanismos sao operantes.

- Também Mello e Clyne [92] observam o refino de es-
truturas do aluminio comercialmente puro pela imposigao de vibragio
(no caso vibracao mecdnica senoidal aplicada no sentido vertical
do sistema metal/molde) ac metal em solidificagao. Tais autores
concluem que o mecanismo operante na formacao da zona equiaxial ,
nas suas condicdes de trabalho, € o de multiplicacao cristalina,
com predominancia do mecanismo de desprendimento de particulas

dendriticas pela acao mecanica de tensoes cisalhantes.

ii) Rotacao e Oscilagao

0 refino de estruturas de aluminio como resultado da
agitacdo no liquido, provocada por rotagao do sistema metal/molde,
segundo seu eixo vertical, durante o processo de solidificacgao,foi

observado por varios autores.

- Crossley e co-autores [89] obtém estruturas refina
das para o© aluminio submetido a agitacdo rotacional somente quando
sao produzidas tensoes de cisalhamento no interior do 1iquido, co-
mo mencionado em item anterior. Tais tensdes somente sao produzi-
das, por sua vez, na aceleragao da rotacdo (maxima velocidade atin
gida: 250 rpm); em regimes rotacionais estacionarios os auntores

nao verificam qualquer efeito de refino.

- A necessidade da presenga de movimento relativo en
tre s6lido e 1iquido para a promo¢do de refino em estruturas de
aluminio, € estabelecida por Southin [66], ao obsexvar efeito de
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refino em estruturas solidificadas sob rotacao (100 rpm) interrom-

pida a cada Zs.

- Cole e co-autores [93], por sua vez, verificam que
rotagao em regime estacionario de 150 rpm, acarreta a redugio da
conveccio natural do liquido; a auséncia de conveccao permite a ma
nutencdo de altos gradientes térmicos, reduzindo a possibilidade
de nucleacao e/ou sobrevivencia de cristais solidos na frente da
interface de crescimento. Assim sendo, ndo € obtido um efeito de

refino em tais condigoes.

Os autores, por outro lado, obtém estruturas refinadas
nos casos em que o sistema metal/molde & submetido 3 oscilag@o.Tal
resultado & atribuido a dois efeitos: o movimento do liquido  as-
sim produzido reduz gradientes térmicos no seu interior, favorecen
do a nucleacao e/ou sobrevivencia de so6lidos que irao formar a zo-
na equiaxial; bem como promove a distribuigao de nucleantes e de

griaos equiaxiais em formagao.

- Wozciechowski e Chalmers [94] também observam refi-
no em aluminio e aluminio-cobre solidificado em molde submetido 2
rotacdo oscilatoria. Atribuem o efeito 2 possibilidade de cresci-
mento, no liquido, de graos equiaxiais a partir de ramos dendriti-
cos da zona colunar refundidos em suas raizes (a agitagao provoca-
da no 1liquido reduz os gradientes térmicos que provocariam a refu-

s3o de tais ramos dendriticos).

- 0 mecanismo de multiplicacdao cristalina € conside-
rado o principal responsavel pela formagao de zona equiaxial e con
sequente refino de estruturas de aluminio, solidificadas sob acgao
de rotagdo oscilatOria imposta ao molde, ainda p6r Morando e co-au
tores |91

- Arruda [65] e Arruda e Campos F° [95], analisando
o efeito da imposigao de rotagdo ou oscilacgdo em sistemas aluminio
1iquido/molde, sobre a estrutura de solidificacao resultante, ob-
servam que um acentuado refino € obtido, no caso de movimento rota
tivo, em condigdes transientes, isto €, quando o liquido & acelera
do ou desacelerado; e, no caso de movimento oscilatdrio, verificam
ser este o método que propicia melhores condigoes de refino. Tais
resultados estao de acordo com os resultados obtidos por autores
anteriormente citados; Arruda e Campos F®, no entanto atribuem 0

efeito de refino observado, a atuagao do mecanismo de separacgio de
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Ohno, do "big-bang” de Chalmers, e ainda a possibilidade de fragmen
tagdo do s6lido ja formado, por acio de choque de cristais separa-
dos, livres no liquido, contra a interface s0lide/1iquido.

2.2. LIMITACOES DAS TECNICAS DE REFINO DE ALUMINIO QUE UTILIZAM
0 PRINCIPIO MECANICO

Como visto, a obtengao de uma estrutura de aluminio refi-
nada por qualquer das técnicas que se baseiam no principio mecanico,
depende exclusivamente da ocorréncia dos fenomenos: desprendimento
de particulas de s&lido ja formado (oriundas da superficie 1livre
do liquido, das paredes do molde e¢/ou de uma regido de 1iquido adja
cente a ela ou ainda da prﬁpria zona colunar em crescimentol}, seu
arraste para o liquido da frente da zona colunar, sua sobrevivéncia
e crescimento nesta regiao.

A ocorrencia de tais fendmenos, por seu lado, depende de
ndo s6 fatores mecanicos (adequada agitacdo do liquido) como  tam-
bém de fatores de ordem térmica: a sobrevivéncia de cristais despren
didos pode estar totalmente comprometida se os gradientes térmicos
no liquido forem altos. Assim, uma técnica que se utiliza do princi
pio mecanico de refino pode ser totalmente ineficaz para a modifica

cao da estrutura se as condigoes térmicas nzo forem adequadas.

Mesmo parametros de natureza quimica, como teor de impure
zas ou elementos de liga podem interferir significativamente na efi
ciéncia de uma técnica utilizada; por exemplo Cupini [68] verificou
que o insuflamento gasoso em metais puros nao promove o refino de
sua estrutura, uma vez que a interface de crescimento & plana, im-

possibilitando a atuagac do mecanismo de multiplicacdo cristalina.

Assim, a eficiencia das técnicas de refino de estruturas
do aluminio, que se baseiam emprincipio mecanico, & fortemente de-
pendente da inter-relacao entre as condigdes térmicas, quimicas e

mecanicas do sistema.

Além desses fatores, um outro, de diferente natureza, de
ve ser levado em conta: tais técnicas envolvem a utilizacio de apa
Tatos que promovem a agitacao do liquido durante a maior parte do
tempo requerido a solidificagao. Tais aparatos (vibradores, agita-
dores, sopradores de gases) implicam num consumo extra de energia,
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em alguns casos bastante significativos, podendo comprometer a via
bilidade de utilizacdo das tecnicas que os utilizam.

Assim sendo, & clara a restrigdo de utilizacio de tecni-
cas que utilizam principio mec@nico para a promocdo de refino de
fundidos de grandes volumes: a dificuldade de ordem pritica e o fa
tor economico sdo impeditivos, mesmo que as condicdes fisico-quimi
cas do sistema sejam adequadas.

3. REFINO DE ALUMINIO - PRINCIPIQ QUIMICO - VIA ADICAO DE ELEMENTOS
DE LIGA

A alteracao da composicdao do aluminio liquido pela adicdo
de determinados elementos pode levar a formacdo de uma estrutura
equiaxial de graos muitas vezes de pequenas dimensoes. Como Visto
anteriormente, este fato & devido basicamente & ativacdo dos meca-
nismos de formagao de zona equiaxial propostos por Winegard e Chal-
mers, ao do "big-bang" de Chalmers, teoria da separacido de Ohno e
ao de multiplicacgao cristalina de Jackson.

Alguns autores testaram o efeito da adicao de determina-
dos elementos na estrutura do aluminio fundido. Seus resultados e
explicacoes para os efeitos observados, sdo dados a seguir:

3.1, TECNICAS UTILIZADAS

- De Pierre e Bernstein [72] adicionam aluminio 1iquido
os seguintes elementos, nas porcentagens e€m peso” indicadas: magné-
sio (0,3-6,7), cobre (0,6-5,4), niquel (0,06-2,7), zinco (0,45-5,6)
ferro (0,2-1,5), estanho (0,4-1,4)}, manganés (0,2-1,3) e silicio
(,08-7,4). Os trés primeiros elementos sio adicionados na forma de

-

pos de alta pureza envolvidos numa folha de alumInio, enquanto  os
demais sao adicionados na forma de liga-mae. Sao utilizadas as
mesmas condicOes operacionais em todos os casos, condicdes essas
que visam evitar influencia de coquilhamento na formacdo da estrutu
ra, bem como influencia de turbuléncia de vazamento: todos 0s
vanhos sao resfriados no proprio cadinpho de fusdo do 1iquido.

Os resultados obtidos por De Pierre e Bersnstein sac mos-
trados na tabela 2.1. Tomando-se como referencia o valor de 3 mm
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para o difmetro médio do gr3o de aluminio sem qualquer adigao, e
solidificado nas condigoes do experimento desses autores, podemos

notar, na tabela 2.1, que a maioria dos elementos adicionados pro-
vocam a formagdo de uma estrutura de grdos de menores dimensoes,em
bora nio se possa considera-la refinada. Somente para teores de mag
nésio da ordem de 2,5% e de cobre da ordem de 5,4% o grau de refi-
no & considerado razodvel, enquanto que um significativo grau de
refino é obtido somente para o caso de adigdo de magnésio, em teo-

res tao altos quanto 5,7-6,7%.

De Pierre e Bernstein atribuem a modificagao de estrutu-
ra colunar para equiaxial no aluminio ao qual foram adicionados os
elementos de liga magnésio, cobre, zinco, ferro, silicio, manga-
nés, niquel e estanho, a alteragdo de certas caracteristicas fisji
cas do liquido, como por exemplo a viscosidade, a difusividade de
soluto e de calor, e a tensao superficial, provocadas por estas
adicoes. Segundo os autores, estas alteragoes afetam a taxa de nu-
cleagdo, muitas vezes contribuindo favoravelmente no jogo de ten-
sdes superficiais envolvidos no fenomeno da nucleagao, de modo que
mais niicleos podem ser formados. Aliando-se esse .fato 3 redugdo na
taxa de crescimento do sdlido devido ao acimulo de soluto nao di-
fundido no 1liquido adjacente a interface de crescimento, o resulta
do obtido & uma estrutura de graos equiaxiais, segundo propoe De

Pierre e Bernstein.

- Cibula [59] analisa o efeito, na estrutura do aluminio,
da adigao dos seguinfes elementos, nas porcentagens en peso indica
das: chumbo (0,8), cobre (0,5-16)}, niquel (4,0), manganés (1,0) e
cromo (1,3). Os dois primeiros elementos sao adicionados na forma
de fragmentos de folhas de pequena espessura, enquanto os demais

sio adicionados ao liquido na forma de ligas-mae.

Em todos os casos as condigcoes operacionals sao mantidas
constantes, sendo o liquido resfriado em cadinhos de areia revesti
dos internamente. Os resultados obtidos sd@o apresentados na tabela
2.2. Pode-se observar que a substituigao da zona colunar por zona
equiaxial so ocorre com a adigao de altos teores de cobre ou ni-
quel, ainda assim, os graos obtidos sao grosseiros. Seus resulta-
dos sdo ainda coerentes com aqueles obtidos por De Pierre e Berns

tein, visto no item anterior.



132

% em pe- | diametro % em pe- | diametro
Elemento| so adicio| médio de| Obs Elemento(so adicio|médio de | Obs
nada grao (mm) nada | grao(mm)
0,31 1,68 GR 0,08 - -——
0,65 1,60 GR 0,28 2,54 NR
Ma 1,04. 1,32 GR 0,68 2,54 NR
© 2;48 0,94 RR 51 2,31 3,81 NR
5,70 0,47 AR 3,31 3,81 NR
6,70 | 0,47 AR 4,92 3,81 NR
0,58 -—- -—- 7,40 3,81 NR
1,14 1,388 GR 0,66 -—— -
Cu 2,17 1,60 GR Ni 0,27 2,54 NR
3,17 1,32 GR 1,07 2,54 NR
4,27 1,13 RR 2,68 1,88 GR
5,41 0,94 RR 0,45 --- -
0,38 .- - o | 1.7 2,54 NR
Sn 0,83 2,54 NR 2,82 1,88 GR
1,36 2,54 ‘NR 5,52 1,30 -GR
0,21 I T 0,18 - -
Fe 0,59 T Mn | 0,73 ——- ---
1,46 1,88 GR 0,34 2,54 NR-

NR

nenhum efeito de refineo

dado nao fornecido pelos autores

GR apenas um grosseiro efeito de refino, indicando somente alguma

transicao colunar/equiaxial.

RR
AR

razoavel efeito - graos equiaxiais grosseiros
alto grau de refino - graos equiaxiais finos

Tabela 2.1 - Efeito da adigao de elementos de liga no dia-

metro médio de graoc do aluminio, segundo De

Pierre e Bernstein [72]




Elemento  em peso Macroestrutura obtida
adicionada
0,5 predominantemente colunar
1,0 predominantemente colunar
2,0 predominantemente colunar
Cu
4.0 predominantemente equiaxial
' graos grosseiros
8.0 predominantemente equiaxial
’ graos grosseiros
16 .0 predominantemente equiaxial
’ graos grosseiros
Ni 4.0 predominantemente equiaxial
? graos grosseiros
Mn 1,0 predominantemente colunar
Cr 1,3 predominantemente colunar
Pb 0,8 predominantemente colunar

Tabela 2.2 - Efeito da adicdo de elementos de liga na es

trutura do aluminio, segundo Cibula [59].
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Cibula atribui essa possibilidade de obtengao de zona
equiaxial por adicao de determinados elementos de liga ao alumi-
nio, aos efeitos de gradientes composicionais no liquido da frente
da interface de solidificagao. Segundo o autor, haveria possibili-
dade de nucleacao de novos graos (equiaxiais) no liquido superes-
friado constitucionalmente adiante da zona colunar, fato que alia-
do d reducao da taxa de crescimento do sd6lido devido a presenga dos
mesmos gradientes composicionais no liquido, levaria a obtencdo de

uma estrutura predominantemente equiaxial.

Deste modo, a obtengao de estruturas de grios equiaxiais
depende, principalmente, da abertura entre as linhas liquidus e so
lidus de um determinado sistema metalico, bem como da taxa de difu
sao de um elemento em outro num determinado sistema metal/molde.Se
gundo Cibula, para vazamentos em idénticas condigbes (29 requisito
acima cumprido), o niquel e o cobre se comportam de maneira seme-
lhante, isto €, as macroestruturas dos aluminios obtidos sao seme-
lhantes uma vez que ambos possuem também semelhantes inclinacdes

nas linhas liquidus e solidus.

Eborall [73] reforga a tese de Cibula, explicando a pos
sibilidade de refino de aluminio pela adicao de solutos, pela ocor
rencia de nucleagao no liquido superesfriado constitucionalmente ,

ne interior do recipiente.

- Cole e co-autores [96] analisam o efeito da adicio de
cobre nos teores de 0,2, 0,5, 1, 2, 4 e 6% em peso, ao aluminio 1i
quido, em condig¢Oes experimentais que previnem qualquer efeito de
coquilhamento ou de turbuleéncias provocadas no vazamento. Seus re-
sultados sao mostrados graficamente, na Figura 2.4. Pode-se obser-
var que apenas uma razoavel transicdo da estrutura colunar para
uma equiaxial foli obtida e somente para os teores mais altos de
cobre analisados. 0Os autores, observando que o crescente teor de
cobre provoca reducao na espessura dos graos colunares, fato este
mostrado na Figura 2.2.b, concluem que os gradientes composicionais
gerados pela adigao de cobre ou outro soluto tem como principal
efeito a reducao na velocidade de crescimento de graos colunares ,
reduzindo sua espessura; estes graos colunares finos, por sua vez,
sao facilmente carregados por "forcas naturais" presentes durante
o resfriamento, para o interior do liquido, dando origem a zona

equiaxial.
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Figura 2.4 - Efeito da adigao de cobre ao aluminio, segundo Cole e
co-autores [96].

(a) na porcentagem de volume de zona equiaxial obtida;
(b) no numero de grios colunares por area da seccao re
ta do lingote observado.
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Cole e colaboradores, embora aceitem o fato de que a adi
¢ao de solutos ao liquido provoca o refinamento da microestrutura
do solido, reduzindo o espagamento interdendritico e aumentando as
rami ficagoes dendriticas, nao acreditam que novos graos sido nuclea
dos a partir de ramos desprendidos dessas dendritas: para eles
nao ha relacao entre a formacao dendritica e as caracteristicas da
zona equiaxial obtida. Tal zona seria unicamente consequéncia do
desprendimento de graos colunares de pequenas dimensoes desprendi-

dos e carregados para o interior do liquido.

- Também Ohno e Motegi [79] analisam o efeito da adicgao
dos elementos niquel, berilio, ferro, silicio, cobre, cromo, magne
sio, zinco e manganes ao aluminio 1liquido, sobre a estrutura final
resultante. Seus resultados, obtidos quando da adigao de 0,1% des-
ses elementos, nas mesmas condicoes de resfriamento para todos os
casos, sao mostrados na figura 2.5. Pode-se observar o eficiente
poder de refino apresentado pelo niquel, resultado nao compativel
com os obtidos por De Pierre e Bernstein, autores que nao obtiveram
sucesso na utilizacdo do niquel como refinador do aluminio. A com-
paragao de resultados obtidos por diferentes autores torna-se di-
ficil na medida que os procedimentos experimentais variam e nem sem
pre sdo claramente explicitados, como & o caso do trabalho de Ohno

e Motegi aqui citado.

E possivel apenas a analise comparativa dos resultados
obtidos em um determinado trabalho, para diferentes elementos: ape
nas um razoavel efeito de refino & observado como efeito da adicao
de berilio e ferro, enquanto prhticamente nenhum efeito & obtido
para os casos de adigao de silicio, cobre, cromo, magnésio, zinco

¢ manganes, no teor analisado.

Ohno e Motegi observam que crescentes potencias de refi
no sao obtidas para elementos com crescentes coeficientes de segre
gacao (diferenca entre a composig¢ao da Gltima camada de solido for
mado e do liquido junto 3 interface de crescimento, num dado ins-
tante; tal coeficiente da uma medida dos gradientes composicionais
existentes no sistema em solidificagdo e pode ser medido pela aber
tura entre as linhas liquidus e solidus de tal sistema).

Com estes dados em mente, os autores explicam o refino
do aluminio pela adigcao de solutos por meio de dois possiveis meca
nismos: 1- aumento na possibilidade e frequéncia da ocorréncia de

"necking" nos cristais formados inicialmente nas paredes do molde,
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R f0.99) Be {0.98)

Cu (0.83) 51 {D.86)

7n {0.56) K (0,300

Figura 2.5 - Efeito da adicao de 0,1% em peso, de virios elementos
| na estrutura de solidificacao do alumfnio, segundo Oh
no e Motegi [79]. Os nUumeros indicam o coeficiente de

segregacao em cada caso.
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€, portanto, aumento na possibilidade de formagao de graos equia-
xials centrais pela utilizacao de elementos com altos coeficientes
de segregagao com relagao ao aluminio; 2- incentivo ao mecanismo
de multiplicagao cristalina, desde que cristais livres existam no
liquido para, por efeito de martelamento, quebrar ramos dendriti
cos formados como conseqiiencia de altos coeficientes de segregacao

e permitir a formagao de graos equiaxiais.

A adicdo de determinados solutos ao aluminio. pode incen
tivar a formagao de zona equiaxial, segundo Ohno e Motegi, por ain
da um outro efeito: aumento da taxa de nucleagao inicial nas pare-
des do molde (nucleos que, dai retirados, constituirdo a zona equi
axial), devido a melhoria do contato liquido/molde provocada pela
reducdo da tensdo superficial do liquido., Um elemento que teria seu
efeito de refino devido a este mecanismo, € o boro, cujos efeitos

serao analisados com mais cuidado em itens posteriores.

- Biloni e Chalmers[50] ao analisarem os mecanismos de
formacaoc de zona equiaxial em lingotes obtidos em diferentes condi
¢oes de resfriamento (variando temperatura de vazamento, dimensio
do molde) e de composicdo do liquido, observam a ocorrencia de
refino em estruturas de aluminio ao qual foi adicionado cobre (teo
res variando de 0,5 a 10% em peso foram utilizados).

Estes autores atribuem tal efeito ao estimulo do mecanis
mo de multiplicacao cristalina proposto por Jackson: o cobre, ao
ser '"rejeitado’ para o liquido remanescente, durante o progresso
da solidificacao, provoca condigoes favoraveis a ramificagao den-
dritica do s0lido em formag3o, o que por sua vez possibilita a
ocorrencia de multiplicacdo cristalina, conforme. visto anteriormen

te.

3.2. RESUMO DAS TEORIAS EXPLICATIVAS DO EFEITO DE REFINC NO ALU
MINIO POR ADICAO DE ELEMENTOS DE LIGA

Os propostos mecanismos pelos quals elementos de liga
produzem um efeito de refino em estruturas de aluminio  fundidas,
podem ser resumidamente agrupados em dols conjuntos, de acordo com

o principio de atuacio:

i} por efeito do superesfriamento constitucional
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o superesfriamento constitucional ocasionado no liqui
do, devido a presenga de elementos de liga dissolvidos, pode provo

car:

- condicoes de nucleagao sucessiva na frente da in-

terface de solidificagdao [59, 73];

~ condigdes para ocorréncia de multiplicagado cristali
na, por refusdo ou quebra de ramos dendriticos da zona colunar|29,50];

- condigdes para ocorréncia de desprendimento de graos
colunares finos (devido 3 redugfo da taxa de crescimento do s61ido)

que agiriam como formadores da zona equiaxial [96];

- condigOes para ocorréncia do mecanismo de separacgao
de Ohno, pela promogao de "necking” nos cristais formados nas pare

des do molde.

ii) por modificac¢do nas caracteristicas fisico-quimicas
do liquido.

- elementos de liga modificam caracteristicas do 1i-
quido como viscosidade, difusividade de soluto e calor, e tensao su
perficial, interferindo positivamente no jogo energético da nuclea
cao [72].

3.3. LIMITACOES DAS TECNICAS DE REFINO DO ALUMINIO POR  ADICAO
DE ELEMENTGS DE LIGA

Apds os cinco exemplos citados acima, de tentativas de
refino de aluminio por adigao de elementos de 1iga, podemos con-
cluir que € possivel se obter estruturas equiaxiais, nem sempre
de graos finos, pela adicao de determinados elementos como cobre
{para teores acima de 4% em peso)}, magnésio (para teores da ordem
de 6%), e para alguns autores, niquel e ferro (em teores da ordem
de 0,1% em peso). No entanto, a adigao desses elementos, geralmente
nio 6 efetuada com o intuito de se refinar a estrutura do aluminio,
uma vez gue oS altos teores requeridos comprometem a pureza do me-
tal, que passa a ser nao mais um material comercialmente purc, mas
uma liga com propriedades e caracterIisticas totalmente diferentes

do aluminio.
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E conveniente lembrar que a adi¢do de um segundo elemen-
to altera totalmente a microestrutura de solidificacgao, tornando-a
geralmente mais dendritico, com maiores gradientes composicionais
em seu interior, podendo até mesmo acarretar a formacao de diferen
tes fases (& o caso da formacao da fase eutética em contornos de
grao, em ligas Al-Cu).

Assim, as técnicas de refino que se utilizam das modifi-
cagdes no fenomeno de solidificacgdec devidas a adicao de elementos

de liga, sao de utilizagao limitada pelas alteragOes microestrutu-

rais que causam ao aluminio comercialmente puro.

4. REFINO DE ALUMINIO - PRINCIPIO QUIMICO - VIA ADICAO DE SUBSTRA-
TOS DE NUCLEACAQ HETEROGENEA

0 refino de estruturas de aluminio pode ser obtido, na
pratica, pela adigdo de elementos que atuem como substratos de nu-
cleacao heterogenea, isto €, sobre os quais, preferencialmente,ocor
re a formacao do solido; ou ainda pela adicado de elementos que deem
origem, via reacdes quimicas com o liquido, aos substratos de nu-

cleacao.

A eficiencia de tais substratos na promogao de uma estru
tura de graos finos depende da relacado entre suas caracteristicas
fisico-quimicas ¢ as do aluminio 1iquido e sd6lido. Como visto ante
riormente (Cap. 1), os requisitos basicos de um eficiente nuclean-
te, como por exemplo estabilidade, dispersdo, afinidade fisico-qui

mica, etc, devem ser cumpridos.

Intmeros estudos foram e tem sido feitos com o intuito de
se determinar eficientes refinadores para o aluminio comercial,sen
do que o elemento titanio ha muito & conhecido como um potente re-
finador de graos deste metal, quando adicionado so0 ou acompanhado

do elemento boro, em determinadas proporgoes.

Embora seja de uso corrente na pratica de solidificagao
do aluminio, a utilizagdo do titanio ou titanio+boro como refinado
res, € existam varios estudos sobre a influencia de variaveis tec-
nelogicas como por exemplo temperatura de adigiao, temperatura de
vazamento, tempo de espera apds a adigdo e previamente ao vazamen-

to do liquido, a forma de adigao, os teores a serem inoculados,etc,
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na eficiencia do efeito de refino produzido, os mecanismos pelos
quais tais elementos atuam sdo ainda assunto de controvérsias en-

tre varios autores.

Serao analisados nos proximos itens os resultados ja ob-

tidos e as teorias explicativas para tails resultados.

4.1 - REFINO POR ADICAO DE TITANIO

A simples adigao de titanio, em teores da ordem de
0,1% em peso do liquido, e nas mais diversas formas, como por exenm
plo, na forma de sais de facil dissociagao, ligas-mde, pastilhas
de po compactado, etc, pode produzir uma drastica reducao na dimen
sdo dos graos. Algumas explicacbes tém sido dadascom o intuito de
esclarecer os mecanismos de atuagdo do titanio no processo de soli

dificagao, os quais acarretam o efeito observado:

4,1.1. Teoria do peritético

Tal teoria, sugerida por Asato, em varios trabalhos de
1932 a 36, ¢ por Sicha e Boehn, em 48, ambos citados por Crossley
e Moldolfo [97], & apresentada por estes Ultimos em 51 e a eles
atribuida. Baseia-se na existéncia de uma reagdo peritética no sis
tema aluminio-titanio, a 665°C, para teores de titanio tdo reduzi-
dos quanto 0,12-1,3% em peso (ver diagrama Al-Ti na Figura 2.10(a)).

A solidificacdo de aluminio 1liquido contendo titanio em
tal faixa de composigao, ocorre, em condigdes de equilibrio, da se
guinte maneira: para altas temperaturas (acima da linha liquidus},
todo o titanio esta dissolvido no 1liquido. Ao ser atingida a linha
liquidus ou curva de limite de solubilidade do titanio no liquidec
aluminio, o primeiro elemento, em excesso, se separa numa fase ri-
ca (37,2%) em titanio: o intermetalico solido TiAl, (as caracteris

ticas de tal fase serao analisadas posteriormente).

A medida que o sistema & resfriado, & alterada a composi
¢do do 1iquido segundo a linha liquidus, e também alterada a quan-
tidade relativa de TiAl3 presente; esta situagao prossegue até que
o liquido atinja a composigdo peritética (a qual significa o limi-
te de solubilidade do titanio no aluminio liquide). Nesta situacio,
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0 1iquido combina-se com a fase primaria TiAlS, originando uma no-
va fase, caracterizada como uma solugdo s6lida de aluminio-titanio.
Tal reagao, chamada peritética, ocorre, no sistema aluminio-titanio,
a 665°C, e & indicada:

(L) (8) (o)
liquido (A1+Ti) + TiAl3 ———— solugao solida (Al+Ti)
99,88%A1 0,12%Ti 62,8%A1 37,2%Ti Co%Al (100-Co) $T1
A teoria de refino via reagao peritética proposta por

Crossley e Mondolfo estabelece que a fase o, isto &, aluminio soli
do contendo pequenos teores de titanio, em solucdo, & formada, na
reagao peritética, sobre os cristais primarios TiAlS: tais cris-

tais agem, portanto, como nucleantes do aluminio.

Tais autores, ao adicionarem, na forma de liga-mae (liga
Al-Ti, com teores de 4-5%Ti, geralmente), e em diversos teores (de
0,05 a 0,13Ti, em peso), o elemento titanio ac aluminio 1iquido,ob
servam que o grau de refino obtido aumenta drasticamente quando a
composicdo peritética € atingida. Tal resultado & apresentado na
Figura 2.6. A partir desses dados, e ap0s comprovar o mesmo efeito
em outros sistemas peritéticos (Al-W, Mo, Zr, Cr), Crossley e Mon-
dolfo associam a obtencao de refino a reacdo perit€tica: o grau de
refino produzido & fungao do numero de cristais primirios presen-
tes no instante da solidificagdo do liquido com composicao perité-
tica [Cp). Para teores de titanio abaixo da solubilidade maxima,is
to &, em condigGes desfavoraveis a existencia de TiAl,, nao se ob-

serva efeito de refino.

Os autores afirmam ainda que a presenca por si, de cris-
tais primarios no liquido, ndo implica em refino da estrutura, este
somente ocorre na presenca, também, da reacao peritética. Para
ilustrar tal afirmacao, verificam que particulas primirias pré-eu-

teticas FeAl3 nao atuam como nucleantes do aluminio.

A atuagao de cristais TiAl3 como nucleantes do aluminio
€ confirmada ainda por Crossley e Mondolfo através da observacdo da
microestrutura de graos refinados: os cristais TiAl3 presentes se

situam em centros de graos.
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Os autores afirmam ainda que a presenga de cristais pri-
marios no final da solidificacdo nao & obrigatdria: o intermet&li-
co TiAlg pode ser consumido totalmente na solidificagzo. Tal afir-
magdo & correta se o processo de solidificacdo ocorrer em condi-
goes de equilibrio; neste caso as fases presentes em cada situacgao
de temperatura e composigao, sao as indicadas pelo diagrama de

equilibrio.

- A teoria do peritético e aceita por Grebe e Grimm [98]
0s quais observam o mesmo efeito obtido por Crossley e Mondolfo,ao
adicionarem, tambem na forma de liga-m3e, o elemento titanio ao
aluminio 1fquido, em teores variando de 0,10 a 0,20% em peso.

- Davies e co-autores [99], ao utilizarem a teoria do
peritético, v3o mais alé€m: ao observarem cristais primarios de
TiAl3 em centros de graos mesmo para teores de titanio da ordem de
0,01% em peso, (teores menores que o limite de solubilidade do ti-
tanio no aluminio liquido e, portanto, em situacfo onde a existen-
cia de intermetalico ndo € termodindmicamente possivel), sugerem
imprecisao no diagrama de equilibrio aluminio-titanio. Para os au-
tores, a linha liquidus deve se situar mais a esquerda, isto &, pa

ra teores de titanio menores.

Davies ¢ co-aotures observam ainda, por analise cristalo
grafica, alta epitaxia entre cristais TiAl; e aluminio adjacente
a eles: planos (111) e (011) do aluminio (cuja estrutura cristali-
na € ciibica de face centrada) sio paralelos a planos (110) e (001)
do TiAl3 (estrutura tetragonal). Tal fato fortalece a suposigao de
que TiAl, nucleia aluminio.

-Marcantonio e Mondolfo [20] também observam alta epita-
xia entre TiAl3 e aluminio: ao isolar cristais em ligas Al1-Ti em
solidificacao, observam dendritas de aluminio crescendo a partir de
cristais TiAlS, conforme mostrado na Figura 2.7. Cristalografica-
mente observam paralelismo entre planos (221) do aluminio e (001)
do TiAlz.

- A observacao direta, por extrag@o do liquido, de cris
tais em crescimento, da formacdo do aluminio sobre as particulas in
termetalicas TiAl;, foi feita também por Cole e co-autores [96] :no
tam que uma unica particula TiAl; pode nuclear mais de um grao,
uma vez que observam, num determinado caso, 4 orientacdes dendriti

cas diferentes originadas de um mesmo cristal TiAlS.
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Figura 2.7 - Fotos mostrando cristais extraidos de ligas
Al-Ti em solidificagdo [20,96]: dendritas de
Al crescem a partir de cristais TiAl
(a} 10X

3.
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- Alem da alta epitaxia entre cristais TiAl; e aluminio
a eles adjacente, Marcantonio e Mondolfo [20,100] observam atraves
de analises de curvas de resfriamento, que a nucleagfo na presenca
de particulas TiAl; ocorre com aproximadamente nulo superesfriamen
to do 1liquido, o que indica alta eficiéncia destas particulas como
substrato para a nucleacgao heterogenea do aluminio.

Os autores acrescentam que a presenga de reagldo periteéti
ca, por si, nao & necessaria a obten¢do de refino, ela somente as-
segura a nucleaczao por cristais TiAl3 antes que outras Iimpurezas,
que requeiram maior superesfriamento do liquido que o TiAl;, pos-
sam atuar (a reagdo peritética ocorre antes do liquido atingir tais
superesfriamentos). Assim sendo, segundo os autores, uma alta potén
cia de refino so e obtida quando o eficiente substrato de nuclea-
cao TiAl; estiver presente no liquido no instante da solidificacio.

- Concordam com Marcantonio e Mondolfo, os autores Dela-
more e Smith [101], os quais observam drastico aumento no efeito
de refino para teores de titanio proximos & composigdo peritética,
0 mesmo nao ocorrendo, no entanto, para outros sistemas peritéticos
como aluminio-zircdnio ou cromo. Nestes dois ultimos casos o efei-
to de refino observado & uniformemente crescente:. com crescentes

teores de elemento adicionado.

Tais resultados indicam que a presenca da reacdao peritée-
tica nao e fator suficiente para a promogao de refino.

- Warr e colaboradores [77], bem como Motegi e Ohno[102]
tambem afirmam que cristais primarios TiAl3 atuam como substrato
de nucleacdao para o aluminio, somente quando estdo presentes no li
quido no instante da reagdo peritética. Tal presenca pode ser devi
da a adigao de teores convenientes (superiores ao valor da solubi-
lidade miaxima de titanio no aluminio) ou 3 sobrevivéncia das parti

culas introduzidas pela adigao de liga-mae.

- Glasson e Emley [103], por sua vez, acreditam que so-
mente aluminio de alta pureza & nucleado por TiAl.; em condigdes

praticas outros substratos atuam preferencialmente.

- Também Cissé e co-autores [104] estabelecem limitagoes
para a atuagao de particulas TiAl3 como nucleantes do aluminio 1i-
quido: somente ocorre em condigoes de equilibrio (resfriamento len
to); em condigbes praticas, constatam a presenga de particulas de
formulas Al,Ti (n2o previstas em condicBes de equilibrio), as quais

sao responsaveis pelo refino obtido.
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4.,1.2. Teoria do carboneto TiC

Eborall [73] em 1949, ao analisar o efeito da adigdo de
varios elementos que formam fases intermetalicas e apresentam rea-
cdo peritética com o aluminio 1iquido, sobre a estrutura de solidi
ficagdo deste ultimo, constata que: a) a presenga de particulas
primarias de intermetalico nao & condigdo necessaria para a modifi
cagdo da estrutura; b) a reagdo peritética n3o necessariamente le-
va 3 obtencao de uma estrutura refinada; e c) o efeito de refino
nao pode ser explicado pela presenga de gradientes composicionais
no liquido, os quais podem produzir condigdes de nucleagdo de graos
equiaxiais apds a formagdo dos primeiros cristais solidos, confor-

me sera analisado em item posterior.

Eborall tira tais conclusoes ao observar o efeito de re-
fino obtido pela adigdo de titanio ao aluminio liquido, em teores
da ordem de 0,04% em peso, isto e, teores para os quais, segundo o
diagrama de equilibrio Al-Ti, nao & possivel a existéncia de parti-
culas TiAl,, em condicdes de equilibrio.

A autora encerra seu trabalho sem explicar tais efeitos.

- Cibula [78], ao tentar explicar os resultados obtidos
por Eborall, propde a teoria do carboneto de titanio TiC: segundo
¢ autor, o aluminio € nucleado por cristais primarios desse carbone

to, formado a partir de carbono dissolvido no aluminio 1iquido, na

forma de impureza.

Em seus experimentos, Cibula nao deteta superesfriamento
do 1iquido na ocasido da nucleacdo, para o aluminio inoculade com
titanio e outros elementos (nidbio, zirconio e boro), o que indica
a presenca de eficientes substratos de nucleagao, como particulas
sdlidas estaveis no 1iquido. Por centrifugacdo do 1iquido inocula-
do, Cibula, ao encontrar grande numerc de particulas de carboneto
TiC principalmente para teores de titanio no liquido abaixo da com
posicdo peritética, sugere que tais carbonetos sao os agentes nu-

cleantes.

Q autor, justificando tal proposigaoc, mostra que o Cris-
tal TiC possui caracteristicas estruturais semelhantes ao alumi-
nio: mesmo tipo de estrutura cristalina (o TiC € uma solugao soOli-
da de titanio contendo carbono intersticial, com estrutura cgbica);

valor da distancia entre atomos mais proximos na rede (3,06 A) prd
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ximo ao do aluminio (2,86 R). Tais semelhangas sugerem a possibili
dade de epitaxia entre esses dois tipos de estrutura cristalina e,
portanto, a possibilidade de nucleagdo de aluminio por TiC. Além
disso, tais carbonetos apresentam alto ponto de fusdao e alta esta-
bilidade no aluminio liquido a alta temperatura.

Segundo Cibula, no entanto, a presenga de particulas TiC
e s - = . = . ~ . .
no liquido nao e condigao suficiente para a ocorrencia de um efi-.
ciente efeito de refino. Para a obtencdao de uma estrutura equiaxial
fortemente refinada € necessario também que o elemento inocul'ado
provoque suficientes gradientes de composicao no liquido apés 0
inicio da solidificagao. Tais gradientes restringem o crescimento
dos cristais nucleados inicialmente, e criam condigoes para  nova

nucleacdo ocorrer em substratos ainda presentes.

Assim o autor explica a obtengao de estruturas refina~
das pela adicao de teores da ordem de 0,04% em peso de titanio ao

aluminio liquido.

- Em trabalhe posterior [105] Cibula tenta, sem sucesso,
melhorar o efeito do titanio como refinador de estruturas de alumi
nio, pela adigao proposital de carbono, com o objetivo de produzir
grande quantidade de particulas TiC. Seu insucesso & atribuido 32
dificuldade de ocorrencia de molhamento do carbono ou TiC adiciona
dos (na forma de pds) pelo aluminio liquido, devido a presenca de
o0xidos na superficie dos pds. Assim, o autor nao consegue provocar
a formagao nem obter uma fina dispersdo de particulas TiC no liqui
do.

- Crossley e Mondolfo [97] refutam o mecanismo proposto
por Cibula, ao mesmo tempo que fortalecem a teoria do refino  via
reacao peritética/particulas de intermetdlico, ao observarem que
a adigao porposital de carbono aoc sistema aluminio-titanio pode
provocar dois efeitos: a) redugac do refino produzido, para o caso
de 1liquidos contendo teores de titanio acima da composicgdo perité-
tica; b) nao -interferencia, no caso de nao haver reacdo peritética
isto &, para teores de titanio menores que 0,12%: em peso. No pri-
meiro caso, parte do titanio € consumido na formagao de TiC, dimi-
nuindo a quantidade relativa de TiAlS, 0 qual age como substrato
de nucleacgao; no segundo caso, nao havendo particulas TiAL,, nao
ha significativo efeito de refino, independente da presenca de TiC.
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- Besntein [80] concorda com o mecanismo proposto por Ci-
bula, ao observar que em ligas aluminio-cobre, aluminio-silicio,as
dimensdes dos graos equiaxiais dependem das condigles térmicas do
sistema: o tamanho de grio aumenta com o aumento da temperatura de
vazamento e da taxa de resfriamento do liquido, para alta tempera-
tura de vazamento mas baixas taxas de resfriamento, o efeito de

resfriamento & restabelecido.

Segundo o autor estes resultados indicam a ocorrencia de
refino por acao de particulas (TiC) que agem como substrato, as
quais podem se dissolver ou fundir a alta temperatura, provocando
aumento no tamanho de grao. Tais particulas, podem, no entanto,ser
regeneradas durante o resfriamento do 1lIquido (baixa taxa de res-
friamento), restabelecendo o efeito de refino. Assim, a obtengao de
graos finos niao depende da presenca de reagao peritetica e sim da
presenga de particulas que possam agir como substrato de nucleagdo

no instante da solidificagao.

- Glasson e Emley [103] também concordam com Cibula,
aceitando o refino do aluminio pela acdo nucleante de carbonetos de
titanio TiC, para teores de titanio adicionados menores que o teor
correspondente a solubilidade maxima do titanio no aluminio 1iqui-
do, isto €, na auséncia de particulas do intermetalico TiAl,. Para
teores de titanio maiores que a composigdo peritetica e em alumi-
nio super-puro {livre de carbono), Glasson e Emley atribuem o efei
to de refino 3 nuclea¢fo por particulas do intermetalico TiAl,.

- Cole e co-autores [96] identificam particulas de TiC
em centros de grdos de aluminio contendo teores de titanio inferio
res a composigBo peritetica. Para ligas hiperperitéticas os auto-
res atribuem a. nucleacdo 3 particulas de TiAlS, principalmente ,mas

também a particulas TiC.

Observando a variacao do tamanho de grao com o aumento do
teor de titdnio adicionado ao aluminio, Cole nota um drastico au-
mento no grau de refino para teores proximos da composigdo perite-
tica. Alem disso, verifica que cada um dos tipos de particula TiC
e TiAl, apresentam relagdes cristalograficas especificas com o alu
minio solido: tais relagoes levam a formagao de apenas um nucleo
de 2luminio sobre um cristal TiC {(todos os eixos do cubo TiC a0
paralelos ao cubo aluminio), enquanto, no caso do TiA13,'ﬁhiosggﬁos
de aluminio podem ser nucleados sobre um mesmo cristal TiAls.

Come afirma, diante dessas duas observagoes, que particu
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las TiAl3 sdo mais eficientes que TiC, como substrato de nucleacio
do aluminio, resultando um maior grau de refino quando as primei-

ras estao presentes.

- Delamore e¢ Smith [101] ao adicionarem crescentes teo-
res de titanio ao aluminio 1iquido, obtém o mesmo efeito observado
por Cole e colaboradores, concordando com esses autores na afirma-
¢ao de que tanto TiC quanto TiAl, sdo nucleantes do aluminio 1iqui
do: para baixos teores de titanio, somente TiC atua; para teores
acima da composigdo peritética, ambas as particulas atuam.

Delamore e Smith, no entanto, vao mais além: sugerem que
o carbonete TiC também atua como substrato de nucleacdo da fase

primaria TiAl,.

- Tal sugestao & reforgada por Cissé e co-autores [104],
Segundo estes autores, o aluminio pode ser nucleado por particulas
de formula TiAl_, em situagdo de resfriamento rapido (condigoes

de nao-equilibrio) TiAl,, para 1iquidos com composicdo hiperperité

39
tica resfriados em condigdes de equilibrio; e por particulas TiC,
as quais sdo os unicos substratos ativos e, portanto, os Gnicos
responsaveis pelo efeito de refino, em ligas hipoperitéticas (teor

de titanio menor que 0,12% em peso).

Cissé e co~-autores, ao analisarem cristais TiAlX presen
tes na matriz do aluminio, observam a presenca de complexos{Al,Ti,C)
mais provavelmente TiC, no seu centro: indicam, portanto, o T1C
como nucleante de tais particulas, além de nucleante do proprio alu

- .
minio.

4.1.3. Teoria do superesfriamento constitucional

O titanio adicionadoe ao aluminio com o objetivo de produ
zir uma estrutura de graos finos, pode se apresentar, no liquido,
totalmente dissolvido (para teores menores que a composigio perité
tica, em condigoes de equilibrio) ou parte dissolvido e parte com-

binado como intermetalicos diversos, tais como TiC, TiAlX.

Na solidificacZo, o titamio dissolvido no liquido possi-
bilita a ocorrencia de superesfriamento constitucional na  frente
da interface solida (no caso do sistema aluminio-tit@nio, o soluto
€ incorporado ao s6lido a medida que a solidificacdo progride, de
modo que o liquido da frente da interface s6lida € empobrecido no



1351

teor de soluto).

A ocorrencia de tal superesfriamento constitucional pode
interferir na eficiencia de refino a ser obtida, por possibilitar
a atuagdo de dois diferentes mecanismos:

i) mecanismo de separagao de Ohmno

Como visto anteriormente, a presenga de soluto e con-
seqliente superesfriamento constitucional, incentiva o mecanismo de
separacido proposto por Ohno [47], possibilitando a formagdo de uma

zona equiaxial extensa e de grios de pequenas dimensoes.

Assim, para o autor, o refino de estruturas de alumi-
nio provocado por adigdes de titanio em teores inferiores a compo-
sicao peritética (0,12% em peso desse elemento) & devido ao efeito
de "necking" produzido nos cristais nucleados nas paredes do molde,
e sua conseqilente fdcil separacdo dessa regiao para o interior do
1iquido [102].

Para teores de titanio superiores a 0,12%, Ohno atri-

bui o efeito de refino obtido @ nucleagdo por particulas TiAl,.

ii) mecanismo de sucessivas nucleagoes

- Cibula [78], ao propor a teoria de carbonetos verifi-
ca que a ocorréncia de superesfriamento constitucional no liquido
da frente de solidificacdo € fator fundamental, juntamente com a
presenca de particulas que possam agir como substrato de nucleagao,

para a promogao de um eficiente efeito de refino.

Segundo o autor, o superesfriamento constitucional pro
voca a redugao na taxa de crescimento dos primeiros cristais nuclea
dos, e cria condigoes de nucleagao de novos graos em substratos TiC
que ndo participaram da primeira nucleagao. Assim, o refino ocor-
re por nucleagdes sucessivas em lIiquidos superesfriados, e sobre

substratos ainda presentes no liquido.

~ Warr e co-autores [77], ao observarem a microestru-
tura tipicamente dendritica de ligas hipoperitéticas AL-Ti, corro-
boram a teoria de Cibula sobre o efeito do superesfriamento cons-
titucional provocado pelo titanio dissolvido no liquido, sobre 0
grau de refino obtido, principalmente para teores de titanio infe-
riores 3 composigdo peritética. Para ligas hiperperitéticas, no en
tanto, atribuem o efeito de refino principalmente a acao nucleante

de particulas TiAl,.
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- A necessidade de ocorrencia de superesfiramento consti
tucional no 1liquido, para a promogao de um eficiente efeito de refi
no, quando da inoculag¢do de titanio, & também constatada por Hella
well [106], para quem a poténcia do refinador depende, entre ou-
tros fatores, do intervalo de solidificagao, isto &, do intervalo
entre linha liquidus e solidus. Para o autor, grandes faixas de
temperatura de solidificagao favorecem a ocorréncia de nucleacio na

frente da interface solida formada por nucleacdo anterior.

- Para Warr e Smith [107], a producao de um significati-
vo intervalo de solidificacdo € mesmo o principal requisito para a
promogao de uma efetiva reducao nas dimensoes dos graos, por adicgio

de refinadores ao aluminio 1liquido.

- Também Pearson e Jones [75] verificam a influéncia do
superesfriamento constitucional no refino, ao observarem um aumen-
to na eficiencia do efeito produzido por inoculagao de ligas alumi
nio-titanio-boro, quando existem elementos de liga, e mesmo o tita

nio, dissolvidos no lIquido.

4,1.4. Resumo das teorias explicativas do efeito de refino o

aluminio por adicdo de titanio

Os varios mecanismos propostos por diferentes autores,no
sentido de esclarecer a maneira como o titanio interfere no fenome
no da solidificacao, provocando o refino de estrutura de aluminio,
podem ser esquematlicamente apresentados em dois grupos distintos
divididos de acordo com o teor de titanio inoculado, em relacao a

composicao peritética, Cp (= 0,12% em peso de Ti).

i} ligas hipoperiteticas (% Ti < Cp)

- nao ha significativo refino,um apenas razodvel efei
to € obtido por nucleacdo a partir de particulas TiAl3 sobreviven-
tes da liga-mae adicionada (em condigOes, portanto, de ndo equilil
brio) [20, 96, 97, 98, 99, 100, 101].

- o efeito de refino € obtido pela possibilidade de
nucleagao sucessiva em particulas TiC ou outros substratos presen
tes no liquido; nucleacdo esta propiciada pela ocorrencia de su-
peresfriamento constitucional provocado pela presenca de titanio
dissolvido no liquido [78, 80, 96, 101, 103, 104].
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- o efeito de refino & obtido pelo estimulo do meca-
nismo de separagdo de Ohno, devido ac superesfriamento constitucio
nal, e conseqiiente "necking" de cristais formados nas paredes do
molde, provocado pela presenca de titanio dissolvido no 1iqui-
do [102].

ii) ligas hiperperiteticas (%Ti > Cp)

- o refino € obtido por nucleagdo sobre particulas

TiAl,, associada @ reagdo peritética [97, 98, 99, 102].

- o refino e obtido por nucleacio sobre particulas
TiAl, e TiC, conjuntamente [96, 101].

- o refino € obtido por nucleagdo sobre particulas
TiAl, e outras de formula TiAl_, estas ultimas presentes no liqui-
do em situacdes de nao equilibrio termodinamico [104].

- o refino € obtido por nucleagdo sucessiva sobre par
ticulas TiAlS, isto €, o superesfriamento constitucional provocado

pelo titanio dissolvido tem importante participagdo [103, 106 77].

- o efeito de refino & o resultado da nucleagdo suces
siva sobre partIculas TiC e outros substratos presentes no liquido;
tal nucleagao € possibilitada pela presenga de superesfriamento cons
titucional devido ao titanio dissolvido no 1iquido [78, 80, 104].

Do exposto fica evidente que o assunto € extremamente PO
lémico, ao mesmo tempo que se pode notar que um mecanismo determi-
nado nao exclui, necessériamente, outro. Neste sentido, varios au-
tores propde a atuagao de um ou mais mecanismos, numa determinada
condigao de concentragao, velocidade de resfriamento, forma de ino
culacao, etc; e outro ou outros mecanismos en uma condigao diferen
te. Assim, por exemplo, Ohno [102] explica o efeito de refino para
teores < Cp, pela teoria da separacao, enquanto para teores de ti-
tanio > Cp» © autor aceita a teoria do peritético; ou ainda, Cole
e co-autores [96] aceitam a teoria do carboneto para teores < CP e

a do peritetico para teores acima de Cpe

Na verdade um ou mais mecanismos podem atuar simultanea-
mente; o perfeito esclarecimento dos efeitos provocados pela adi-
cao de titanio na estrutura de solidificagio do aluminio &€ ainda

assunto de estudos.
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4.2. REFINO POR ADICAO DE TITANIO + BORO

A presenga de boro no aluminio liquido, intencionalmente
adicionado ou na forma de impureza, reduz significativamente 0

teor de titanio necessario a promogac de refino, o qual passa a
ser obtido para teores de titdanio bem inferiores a composigdo peri

tética.
Tal efeito € explicado de diferentes maneiras por diver-

sos autores.

4,2,1., Teoria do boreto Ti-B2

- Cibula [105], apds a proposigdo de sua teoria do carbo
neto, tenta melhorar o efeito de refino obtido pelo titanio, adi-

cionando intencionalmente carbono ao aluminio 1liquido.

Como visto anteriormente, nac obtém sucesso devido a di-
ficuldade de dissolucdo do carbono no aluminio liquido. Diante de
tal resultado adiciona o elemento boro, o qual apresenta caracte-
risticas semelhantes ao carbono (vizinhos na tabela periddica, vi-
de anexo 1) ao aluminio 1liquido, juntamente com o titanio, e em

diferentes teores.

Cibula observa que o boro rapidamente se dissolve no
aluminio, dando como resultado um significativo aumento na eficien
cia de refino pelo titanio, para teores da ordem de 0,01% em peso
de boro e 0,03% em peso de titanio (isto e, teores bem inferiores

a4 composigao peritética).

Por centrifugacao do liquido aluminio assim inoculado,Ci
bula tenta separar os possivels substratos de nucleagao: observa a
presenca de cristais de boretos de titanio, numa certa faixa de
composigdes. Analises por difragao de raio-X revelaram tratar-se de
cristais TiB, e a. faixa de composigdes apresentada € explicada por
Cibula como sendo devida a presenca de titanio ou boro dissolvidos

na rede cristalina do diboreto.

Cibula ainda observa que TiB2 apresenta estrutura hexa-
gonal, diferente, portanto, da clbica de face centrada do  alumi~-
nio; no entanto, certa similaridade, a gual poderia propiciar epita
xia entre sélido aluminio e o cristal TiB, e notada: as distancias
interatomicas nos planos mais compactos dos dois tipos de Cris-

tais, sao muito semelhantes.
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Assim, segundo o autor, a presenca de boro, em baixos
teores, aumenta o efeito de refino do titanio pela fiacil formacao
de particulas TiB,, as quais atuam como substrato de nucleagdo do
aluminio.

- Glasson e Emley [103] bem como Pearson e Jones [75],
concordam com Cibula [105], observando ainda que as particulas de
diboreto de titanio, TiB,, apresentam baixa solubilidade no alumi
nio liquido; tal fato indica que ao serem adicionados teores de ti
tanio e boro em proporgdes estequiométricas, cristais estiveis de
TiB, sao facilmente formados.

Diante de seus resultados, Glasson e Emley chegam a suge
rir, como técnica de adigdo do titanio e boro, a utilizacao de pro
dutos que liberam no interior do liquido tais elementos, ao inves
de ligas-mde, uma vez que a alta estabilidade das particulas TiB2
poderia ocasionar sua precipitacdo no liquido, no caso da adicao
via liga-mae, provocando redugdo no efeito de refino.

Estes autores ainda observam a possibilidade de ocorrén-

cia de conveniente epitaxia entre cristais TiB, e aluminio sélido.

- Também Moriceau [109] observa um alto grau de refino
em estruturas de aluminio ao qual foi adicionado 0,03% e 0,003% em
peso respectivamente de titanio e boro.

Por analises micrograficas em amostras submetidas a ata-
ques metalogrdficos especiais (oxidacdo anddica - a qual possibili
ta a revelagao, com auxilio de luz polarizada, de segregacdo de im
purezas) e com auxilio de microssonda, Moriceau deteta particulas
ricas em boro (70% boro e 30% titanio) no centro de graos de alumi

nio. Tal composigao corresponde ao sélido TiB,.

Sua proposicgao, de que particulas TiB, nucleiam o alumi-
nio, concordando, portanto, com Cibula, & fotalecida pela observa-
¢ao da reducdo do efeito de refino em amostras obtidas de 1iquidos
mantidos em repouso durante um certo tempo antes de resfriado. Es-
te procedimento provoca a sedimentacdo do substrato TiB2 para o
fundo do recipiente, observada por Moriceau.

4.2.2. Teoria do boro como modificador do diagrama de equili-
brio Al1-Ti

- Davies e co-autores [99] contestam a teoria de Cibula:

analisando os constituintes de ligas Al-Ti-B verificam a presenca
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de particulas TiAl; em centros de grdos, apresentando alta epita-
xia com o aluminio solido vizinho, e de particulas ricas em tita-
nio e boro em contornos do grao e sem orientacgao preferencial com
o aluminio vizinho. (A auséncia de epitaxia entre TiB, e aluminio
solido tambem € verificada por Arnberg e co-autores [110])}.

Diante de suas observagoes, Davies e colaboradores afir
mam que particulas TiB, nfo atuam como substrato para a nucleacio
do aluminio, a qual ocarre sobre particulas TiAlS. A presencga de
boro no entanto, tem importancia significativa: segundo os autores
este elemento altera o diagrama de equilibrio Al-Ti, reduzindo a
solubilidade do titanio no aluminio (levando a linha liquidus ou
linha de solubilidade do titanio no liquido para menores teores de

titanio), de modo a permitir a precipitagao de cristais TiAl, para

3
teores de titanio inferiores a composicao peritetica.

Desse modo os autores justificam o alto grau de refino
obtidos para teores t8o baixos quanto 0,03% em peso do titanio ino

culados.

- Concordam com tal teoria Maxwell e Hellawell [111] e
também Marcantonio e Mondolfo |20,100|. Estes ultimos verificam que
o elemento boro, adicionado em teores até 1%, se dissolve na estru
tura do TiAl., constituindo o complexo (TiB)AlS, 0 que nao acarre-
ta, no entanto, nenhuma modificagao na estrutura do TiAl3 e em

sua atuagao como substrato.

Os autores verificam ainda que quando particulas TiB2 e
mesmo TiC estao presentes, por efeito da adigao de ligas-mae, no
primeiro caso, a nucleacac do aluminio ocorre a uma temperatura me
nor que a temperatura do peritético, enquanto que na presenga de
particulas TiAl, a nucleagdo ocorre a temperatura muito proxima a
peritética. Isto indica que TiB2 e TiC requerem maior superesfria-
mento do liquido para nuclea-lo, do que o requerido pelo TiAl.: a
nucleagao ocorre, portanto, preferencialmente sobre substratosTﬂUS.

A influencia do boro € no entanto, significativa, e é
explicada por Marcantonio e Mondolfo [100] da seguinte maneira: 1)
o boro, ao reduzir a solubilidade do titanio no aluminio 1liquido ,
expande o campo de precipitagao do TiAls, possibilitando a forma-
cao desse intermetdlico para pequenos teores de titanio; 2) o boro
aumenta a inclinaczo da linha ligquidus, de modo que a supersatura-

cdo do 1iquido necessaria para a formagdo do TiAl, ocorre somente
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a temperaturas muito proximas da perité€ticas assim sendo, no ins-
tante da nucleagao do aluminio, particulas finas e dispersas de
TiAlq estao presentes. A formagac do intermetalico a maiores tem-
peraturas, 0 que ocorre em sistemas Al-Ti sem a presenca de boro,
onde a linha liquidus & mais abrupta, torna possivel a sua aglome-
ragdao durante o resfriamento do liquido até atingir a - temperatu-
ra de solidificacio. Tais fatos sao apresentados na Figura 2.8,

Assim, segundo os autores, a presenga de boro facilita a
formagdo de particulas TiAl, finas e dispersas no 1iquido, para
teores de titanio inferiores a 0,12% em peso (Cp); produzindo, con
segiientemente, um aumento na eficiéncia do refinador titanio.

4.2.3. Teoria do TiAls nucleado por TiB;

- Cornish [112] concorda com o mecanismo proposto por
Marcantonio e Moldolfo [100], indo no entanto, mais além em  seus
estudos: afirma que o intermetalico TiAl, & formado sobre particu
las de TiBz, e o complexo assim formado atua como substrato de nu-
cleagdo do aluminio. Para o autor, teores tao baixos quanto 1 ppm
de boro presentes como impureza no liquido aluminio, pode interfe

rir no efeito de refino produzido pela inoculacgdo de titanio.

- Também Backerud, segundo citagao de Cormish [112], ob-
serva a nucleag¢2o de aluminio por uma fase complexa [Al,Ti)Bz, por
sua vez formada a partir de reacgao entre particulas de TiB2 e alu-
minio liquido.

- Hellawell [106] também observa a ocorréncia de reagdo
envolvendo particulas TiBy e TiAlsz,a qual produz.uma fina  disper
sdo da ultima, acarretande uma maior eficiencia de refino. Para o
autor, no entanto, 0s mecanismos envolvidos na promogao de uma es-

trutura refinada permanecem sem explicagao clara.

4.2.4. Teoria do boro com modificador da temnsao superficial do

liquido

- O aumento da eficiéncia do titanio ao promover refino
do aluminio, pela adicdo de pequenos teores de boro, € também ob-
servado por Ohno [79]. O autor verifica que o boro tem efeito posi
tivo quando adicionado até determinados teores, acima dos quais seu
efeito & negativo, isto €, provoca redugdo no grau de refino produ

zido.
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Figura 2.8 - Efeito da inclinacdao da curva de solubilidade do
titanio no aluminio liquido, na formacdo de par-
ticulas de TiAl, [100]
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Ohno explica tais resultados sugerindo que o boro, redu-
zindo a tensao superficial do aluminio liquido, melhora seu conta-
to com a parede do molde, promovendo, assim, nucleagao intensa nes
se local. Os cristais inicialmente ai formados, s&do facilmente re-
tirados, uma vez que a presenca do titanio dissolvido no liquido
provoca seu 'necking'", como analisado anteriormente; possibilitan-

do nova nucleagdo e arraste e assim por diante, resultando numa es

trutura altamente refinada.

Assim, para teores convenientes de titanio e boro, um
alto grau de refino & obtido; para teores de boro acima de um cer-
to valor, facil e rapidamente se forma uma camada sdlida continua
e estavel na parede do molde, reduzindo o efeito de refino observa
do.

4.2.5. Resumo das teorias explicativas da atuacao de Ti+B como

refinadores do aluminio

— b - - -
S3o quatro, basicamente, as teorias que tentam explicar
o efeito do boro sobre a eficiéncia de refino por adigio de tita-

nio no aluminio:

- ha formagao de TiB2, 0 qual atua como substrato de
nucleacdo do aluminio [75, 103, 105, 109];

- 0 boro reduz a solubilidade do titanio no aluminio 11
quido, permitindo a precipitagio de particulas TiAlgz

" para teores de titdnio inferiores a composicdo perité
tica [20, 99, 100, 111, 112], além de somente permi
tir a formagdo da fase primaria TiAl; em temperaturas
proximas a do peritetico e com isso, possibilitar uma
fina dispersdo de tais particulas no instante da soli
dificagdo [100]. O nucleante & o TiAlg;

- ha formacio de TiB2 0 qual nucleia TiAlS, gue por sua
vez atua como substrato para a nucleagdo do alumi-
nio [106, 112];

- 0 boro altera a tensao superficial do liquido, ocasio
nando melhor contato liquido/parede do molde e, - em
conseqilencia, estimulando o mecanismo de separacao de
Ohno.
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4.3. REFINO POR ADICAO DE BORO

A interferencia provocada no grau de refino de estrutu-
ras de aluminio inoculadas com tit3nio, pela adigdo de boro, levou
a pesquisa da possibilidade da obtencao de refino pela adigao so-
mente deste Gltimo elemento. A maioria dos trabalhos desenvolvidos
com tal finalidade apresenta o boro como um apenas razoavel modifi
cador de estrutura e, basicamente, duas explicagoes sao dadas, pa-

ra tal comportamento.

4.3.1. Teoria do boreto AlB2

0 diagrama de equilibrio Al-B, para baixos teores de ho-
ro, & apresentado na Figura 2.9. Tal diagrama, eutético, mostra a
extremamente limitada solubilidade do boro tanto no aluminio liqui
do quanto no so0lido, havendo, em condigdes de equilibrio, a  facil
precipitagao de uma fase s6lida AlB; a partir de 1liquidos conten-
do teores de boro iguais ou superiores a 0,01% em peso.

Tais fatos sao utilizados por Cibula |78, 105| em sua
formulagao da toeria do boreto AlB, como nucleante do aluminio.

0 autor observa um crescente, embora apenas razoavel, efei
to de refino pela adicao de crescentes teores de boro (0,01 a
0,04% em peso) ao aluminio liquido; nota ainda que para os teores
acima de 0,02% a eficiéncia do refino € aumentada. Tentando isolar,
por centrifugacao, as particulas solidas existentes no l1iquido, as
quais poderiam agir como substratos de nucleagao, Cibula encontra

boretos AlBy para teores maiores que 0,02%B.

Atraves de analises cristalogridficas o autor verifica que
tais particulas, apesar de apresentarem estrutura cristalina di-
ferente da do aluminio (hexagonal x CFC), as distancias interatomi
cas no plano mais compacto € muito semelhante as distdncias corres
pondentes do aluminio. Assim, segundo o autor, particulas AlB, es-
truturalmente parecem capazes de nuclear aluminio.

O apenas razoavel efeito obtido pela adigao desse ¢lemen
to & atribuido por Cibula a dois fatores: 1) os teores adicionados
de boro nao sdo suficientes para a formacio de um grande niimero de
particulas; 2) tais reduzidos teores sdo insuficientes para promo
ver significativo superesfriamento constitucional (solubilidade de
B no Al muito limitada: <0,01%), o qual estimularia o mecanismo de



161

Al % B
T o, 1030 50 60 70 _ oF
B i '
f 32400
‘LN-
1400 Do ELA Bl 12000
- 1200° k
. 1600
0,3°/¢ Liq.+ 32 AI
1000 #=5852% [932.1°K B,Al 11200
.alé).m % + [BioAl
Al {eoo
600 Al+B, Al
445%
{ I '400
40 60
%o B,em peso
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sucessivas nucleagtes (ja apresentado anteriormente). Esta ultima
justificativa € fortalecida pela observacdo, pelo autor, do aumen-
to da eficiencia do boro como refinador, quando utilizado em ligas
aluminio-cobre (nestes casos o cobre forneceria o superaquecimento

necessario & atuacdo do mecanismo de sucessivas nucleacgdes).

- A presenga de particulas Ale em aluminio inoculado com
boro, bem como os efeitos de razoavel refino produzidos e ainda o
aumento da eficieéncia do boro com o aumento do teor de cobre em 1i
gas Al-Cu, ja eram de conhecimento de Eborall [73], antes de Cibu-
la propor sua teoria do boreto. A autora, no entanto, nao  forne-

ce explicagoes para suas observagoes.

- Bernstein [80] concorda com a proposigao de que  AlB,
atua como substrato de nucleacao, obtendo um surpreendente efeito
de refino pela adig¢ao de 0,05% em peso de boro, a ligas aluminio-
cobre. Atribui seu resultado & formacao de suficiente nimero de

particulas AlB,.

- Glasson e Emley [103], da mesma maneira que Cibula[105],
observa um apenas razoavel efeito de refino por adigdo de boro em
aluminio. Também estes autores verificam a possibilidade de exis-
tencia de epitaxia entre cristais AlB; e Al solido; creditando o
efeito de refino a atuacdo de tais cristais como substrato de nu-

cleagdo do aluminio solido.

- Marcantonio e Mondolfo [20, 100] verificam cristalogra
ficamente a ocorrencia de epitaxia entre particulas AlB2 e Al s6li
do vizinho: planos (111) e (110) do Al sao paralelos a planos (001)
e {110} do B,AL, respectivamente.

Alénm disso, observam que a nucleagdo em aluminio conten
do baixos teores de boro ocorre a reduzidos superesfriamentos no

liquide (0,5 a 1°C).

Diante de tais observagbes os autores concluem que parti
culas AlB, podem atuar como substrato de nucleacdo do aluminio, na

ausencia de substratos mais eficientes (TiAlz, p.ex.).

- A reduzida eficiencia de particulas AlB, como substra-
tos de nucleagdao do aluminio liquido & verificada também por  Da-
vies e co-autores [99]. Maxwell e Hellawell [11] e ainda  Arnberg
[110]. Para tais autores, em ligas Al-Ti-B, o boreto de aluminio ,
embora existente no liquido, nao atua como substrato; nestes casos

o nucleante & TiAlz.
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1liquido

Como visto anteriormente, tal teoria € devida a Ohmno [79]
que também observa apenas um razoavel efeito de refino em aluminio
inoculado com baro, sem a presencga de titanio. Para o autor, o me-
lhor contato liquido/parede do molde ocasionado pela presenga do
boro s0 reverte num efeito de refino se os cristais al formados
forem facilmente .arrastados, o que por Sua vez requer a presenga,
no liquido, de solutos que provoquem o '"necking" desses cristais .
0 razodvel efeito de refino em aluminio comercial &, portanto, a-
tribuido 2 presenga de impurezas. -

4.3.3. Resumo das teorias explicativas da atuacao de boro como

refinador do aluminio

- Ha formag3o de AlB,, o qual nucleia o aluminio 1iqui-
do [20, 78, 80, 100, 103, 105].

-~ 0 boro incentiva a atuacao do mecanismo de separacao de
Ohno [79].

4.4. REFINO POR ADICAO DE ELEMENTOS DE TRANSICAQ

A observagao do alto grau de refino em estruturas de alu
minio, obtido pela adicdo do titanio, um elemento de transigdo que
apresenta uma reagdo peritética com o aluminio liquido a temperatu
ra proxima & de solidificagdo desse elemento, bem como a facil for
macao de fases primirias que se apresentam como particulas sdlidas
no liquido no instante da solidificacgao (TiAl;, TiC, TiB,); levam
autores a analisar a possibilidade de refino por atuagao de outros
elementos de transicdo que apresentem as mesmas caracteristicas com
relacdo ao aluminio 1Iquido.

Assim, os elementos zirconio (Zr), hafnio (Hf), vanadio
(V), niobio (Nb), tantalo (Ta), crome (Cr), molibdenio (Mo} e tungs
ténio (W) sao analisados como provaveis refinadores do aluminio.
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4.4.1. Caracteristicas dos elementos de transicdo, em relagdo

ao aluminio

i) Diagramas de equilibrio

Na Figura 2.10 sao apresentados os diagramas de equi-
1ibrio (parciais e esquematicos) dos sistemas Al-elementos de tran
sicao, onde pode ser observada a presenga de reagao ﬁeritética en-
tre o aluminio e um intermetalico, para reduzidos teores de elemen
to adicionado e a uma temperatura muito proxima a de solidificagao

do aluminio.

Diferencas que podem levar a diferentes eficiéncias
no efeito de refino devem ser notadas: o intervalo de solidifica-
¢3o (abertura entre linha liquidus e solidus) varia de um para ou-
tro elemento , bem como a inclinagao da linha de solubilidade do
elemento no aluminio liquido, entre outros fatores. Tais diferen-
cas podem resultar em diferentes graus de atuagaoc de  mecanismos
que envolvem precipitagao, aglomeragdo de particulas intermetali
cas, hem como de mecanismos que requeiram a presen¢a de superesfria

mento constitucional para a promocao de refino.

Pela simples andlise dos diagramas pode-se apenas ter
uma idéia da possibilidade tebrica de um determinado elemento pro-
. vocar o refino da estrutura solidificada; no entante, na pratica,
0os mecanismos envolvem uma cinética nao prevista nos diagramas.Tal
fato, aliado 3 imprecisao dos diagramas de equilibrio existentes po
dem levar a inoperancia de um determinado elemento, tido como teo-

ricamente provavel, como refinador.

ii) Caracteristicas das fases intermetalicas

Além da semelhanca de diagramas de equilibrio com o
aluminio 1liquido, os intermetalicos dos elementos de transigao for
mados nestes sistemas, apresentam caracteristicas fisicas semelhan
tes entre si, conforme mostrado nas tabelas 2.3 para os intermeta-
licos do tipo aluminatos e 2.4 para os de tipo carbonetos.

A semelhanca entre parametros cristalograficos pode
sugerir que h2 possibilidade de ocorrencia de épitaxia entre tais
intermetalicos e o aluminio solido, como ocorre com o caso do TiAlx,
e, portanto, de atuacgdo de tais particulas como substratos de nu-

cleacao do aluminio.
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elementos de transigdo [58].
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Tabela 2.3 - Caracteristicas de alguns intermetdlicos prd
peritéticos de elementos de transigao/alumi-
nio [58,20]

varia- Sistema Parametro de rede (R) T = Densi-
fermd vel Crista- fgsao dade3
talico lino a b c ¢ | (g/cm?)
- tetra- '
T1A13 gonal 3,85 8,61 1340 3,37
tetra-
ZrAl3 gonal 4,013 - 17,32 1580 4,10
tetra-
HEALs | ooral 3,98 - |17,05 1590
VAlqq cubico 14,50 - - ~1360
tetra-
NbAlS gonal 3,84 - 8,58 1660 4,54
tetra-
TaA13 gonal 3,84 8,53 1300
monoclil
CrAl? nico(?y 25,72 7,57 | 10,95 930 3,18
M0A112 CCC 7,57 - - ~1100 3,20
WAllz CCC 7,58 - - -1200 3,88
Obs. no Al
T Solido: CFC 4,05 - - 660 2,7
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Tabela 2.4 - Caracteristicas de alguns intermetdlicos do

tipo carbonetos [78].

Variavel Sistema distancia entre Raio de C/
interie~__ | Cristaling | GLONOS *gbroxi- | raio de
talico
TiC clbico 3,06 0,53
ZrC cibico 3,31 0,49
VC/VZC ciibico/HPC 2,93 0,59
NbC cubico 3,14 0,54
TaC/TaZC cibico/HPC 3,14/3,09 0,54
CrSCZ/Cr4C estruturas exﬁgrmulas comple- 0,62
MoC/MoZC Hex/HCP 2,90/2,99 0,57
WC/WZC Hex/HCP 2,90/2,99 0,57
Obs. Al |
Solido: CFC 2,86
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Essas possibilidades foram e sao assunto de investiga-

coes de varios autores.

4.4.2. Resultados obtidos

- Ja em 1949, Eborall [73] analisa a possibilidade de re
fino de estruturas de aluminio pela adigao dos elementos Zr, V, Mo
W, Nb, Cr na forma de ligas-mie e em teores hipo e hiperperiteti-

COS.

A autora obtém estruturas equiaxiais de graos de dimen-
soes variando entre média e pequena, em relagao ao aluminio semn
qualquer técnica de refino, para a maioria dos elementos testados
(exceto para o cromo: neste caso a estrutura obtida € colunar) €
para teores do elemento superiores a composigdo peritética. No en
tanto, alta poténcia de refino & somente observada para teores hi-
perperitéticosde Ti (»0,13% em peso), Zr (somente para 0,28% em pe
so) e V (somente para 1,5% em peso) .A autora observa tambem a pre-
senca de intermetalicos pré-peritéticos nas ligas com os maiores
teores de cada elemento adicionado. A diferenga dos efeitos de re-
fino obtidos e, principalmente, a nao atuagao do cromo como refina
dor, levam a conclusao, por parte de Eborall, de que a teoria do
peritético & insuficiente para explicar os efeitos observados. Pa-
ra a autora, o mecanismo de refino do aluminio por elementos de

transi¢do permanecem obscuros.

- Também De Pierre e Bernstein [72] nao esclarecem o me-
canismo pelo qual Ti e W refinam o aluminio, entre outros elemen-
tos de transigdo analisados, e que nao provocam um significativo e

feito, como & o caso do Zr, Mo e Nb.

Para os autores, teores hiperperitéticos de Ti e W podem
provocar eficiente efeito de refino, enquanto o mesmo nao ocCorre
com os outros elementos: nestes casos apenas uma modificacdo da es

trutura, de colunar para equiaxial grosseira pode ser obtida.

De Pierre e Bernstein sugerem o mecanismo de refino via
reacdo peritética sem, no entanto, explicar os diferentes resulta-
dos obtidos pela inoculagao de diferentes elementos que reagem pe-

- ‘ - - - - r
riteticamente com o aluminio liquido.

- Cibula [78], por sua vez,verifica que os elementos de
- - - * z
transicao, com excegao do cromo, formam facilmente carbonetos es-

truturalmente simples, de alta estabilidade e com possibilidade de



169

apresentar epitaxia com o aluminio. Vai mais além demonstrando que
carbonetos desse tipo sdo formados quando a relagdo entre os raios
atomicos do carbono e do metal em questao for menor que 0,59 (ver
Tabela 2.4).

De acordo com sua teoria do carboneto, os elementos de
transicdo que apresentam tais caracteristicas s3o potencialmente

refinadores de estruturas de aluminio.

Analisando o efeito de refino produzido pela adigao de
Cr, Mo, Nb, Ta, Zr, V e W ao aluminio 1iquido, observa, no entan-
to, diferentes resultados: enquanto estruturas refinadas sao obti-
das em ligas hiperperitéticas de Mo, Ta, W e Zr, um apenas razof-
vel refino & obtido para adigoes de V e nenhum efeito € obtido em

aluminio inoculado com Nb ou Cr.

Cibula atribui tais divergéhcias de comportamento as di-
ferentes eficiéncias dos elementos adicionados, na promogao de su-
peresfriamento constitucional necessario ao mecanismo de nucleacdo
sucessiva. Assim, por exemplo, para o autor, o Nb nao refina o alu
minio porque no sistema Al-Nb a faixa de composi¢do para as quais
existe solucdo solida € muito limitada (em outras palavras, o in-
tervalo de solidificacdo e, portanto a possibilidade de ocorrencia
de superesfriamento constitucional, € limitada}. Cibula afirma que
consequentemente, ligas Al-Cu sao mais facilmente refinadas pelo
Nb.

Quanto a ineficiéncia do Cr como refinador, Cibula a
atribui a complexidade dos carbonetos possiveis de serem formados
com esse elemento (Cr3C2 e CrdC]. Segundo o autor tais carbonetos
sdo bastante instadveis € dificilmente apresentam epitaxia com 0
aluminio; naco atuando, portanto, como substratos para a nucleagao

do solido.

- A ocorréncia de alto superesfriamento constitucional
como fator necessario a promogdo de refino & também  estabelecida
por Warr e co-autores [77], embora estes autores niao concordam com
a teoria do carboneto de Cibula e seus resultados sejam diferentes

dos obtidos por este autor.

Warr e colaboradores ndo obtem refino em estruturas de
aluminio inoculado com Mo, Cr e V e apenas um razoavel efeito ob
tém pela adicao de Zr. Seus resultados sao mostrados graficamente
na Figura 2.11(a). Os autores, observando a microestrutura forte-
mente dendritica da liga Al-Ti e o alto grau de refino obtido por

este elemento, afirmam que tal efeito & devido a presenga de alto



300

200

100

GRAD 7 e¢m

CONTORNOS

Ti
50F
40
301
20r Zr
v
10} Cr
Mo
1 1 1 1
[0} 0.1 o2 03 04
% PESC

e

CONTORNOS GRAO/cm

17501

8
2

1280

1000

g
=

n

o

o
T

N
B

ot [
[+)] o

—
x%)

[+]

T

Nb

03
PESO

0.2
Yo

Zr

4]
-

i

0 o008 .24 0.40
PESO

(e )

Yo

RO {mm)

DIAMETRO @R

180

03 05 07 09

S0l
% PESO
{ ¢}
30}
2o}
10}
o ; . . ,
o 0.1 0.2 03 04
“% Nb ( PESO)

( f)

Figura 2.11 - Efeito da adig¢do de elementos de transigao no tamanho

de grdo do aluminio, de acordo com:

(a) Warr e co-autores [77]
(b) Grebe e Grimm|[98]
(c) Nakatani[113]

(b) Crossley e Mondolfo[97]
(¢) Delamore e Smith[101]
(£) Nazar[114]



181

superesfriamento constitucional durante a solidificagao de tal 1li-

ga, 0 que nao ocorre para os outros elementos analisados.

Assim, segundo o autor, elementos cujos diagramas de
equilibrio com o aluminio apresentem um grande intervalo de solidi
ficacdo (temperatura peritética - temperatura de fusdo do  alumi-
nio) podem ser eficientes refinadores. Para o autor, os elementos
Ti, Ta e Hf cumprem tal requisito, embora nao tenha testado, na

pratica, os dois Gltimos.

- Tal previsdo havia sido feita anteriormente pelos auto
res [107] em trabalho tedrico: por meio de anadlise discriminatéria
e utilizando método seletivo de variaveis, chegam a possibilidade
de discriminar, entre os elementos de transigdo, os potencialmente
bons refinadores (Hf, Ta, Ti) e ineficientes (Cr, Mo, Nb, W, V,Zr).

Os parametros utilizados para tal analise foram:peso, ni
mero, raio e volume atomicos dos elementos, bem como seu parametro
de rede, ponto de fusdo e densidade,e ainda a composigao do inter-
metdlico primdrio ¢ o intervalo de solidificagao em cada caso. Os
autores concluem que dentre tais parametros, o mais importante pa-

ra a promogao de refino € o intervalo de solidificacgao.

Na pratica, Grebe e Grimm [98] somente obtém refino  em
estruturas de aluminio inoculadas com Ti, Ta e Hf, dentre os ele-
mentos de transicao analisados. Seus resultados sao apresentados na
Figura 2.11(b). Teores de elemento inferiores e superiores a compo

sicdo peritética foram adicionados, na forma de liga-mae.

- Nakatani e Shimizu [113] também analisam a influencia
da adicdo dos elementos de transicao Ta, Zr, Nb, W, V, Mo, além do
Ti, na estrutura do aluminio fundido. Os autores utilizam altos teo
res dos elementos (0,01, 0,1 e 1% em peso), adicionando-os na for-
ma de ligas-mae. Seus resultados sao mostrados na Figura 2.11(c)
para os autores ha pouca variagdo na eficiencia dos diferentes ele

mentos como refinadores do aluminio.

Os autores atribuem as diferencas no grau de refino obti
do as diferentes poténcias dos diferentes intermetalicos primarios
como substratos de nucleacao. Com efeito, os autores verificam que
o superesfriamento necessirio a nucleagao e diferente para cada

sistema analisado.

- A possibilidade de refino do aluminio por adigao de

elementos de transicdo que apresentam reacao peritética com o alu-
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minio 1iquido & analisada pelos autores da teoria do peritético.
Marcantonio e Mondolfo [20] verificam que Zr e V, além do Ti, nu-
cleiam aluminio a praticamente nulo superesfriamento do liquido, e
também que existe epitaxia entre particulas ZrAl, e VAl;, e o alu-
minio solido em sua vizinhanga, para ligas supersaturadas nesses

elementos.

- Ja em trabalho anterior, Crossley e Mondolfo [97] ob-
servam o refino produzido em aluminio inoculado com Zr, W, Cr e Mo.
Seus resultados sao mostrados na Figura 2.11(d). Comparativamente
ao Ti (ver Figura 2.6) somente o Zr apresenta um significativo efei
to, os outros elementos sao pouco eficientes como refinadores.

Os autores atribuem o efeito de refino, em todos os ca-
sos, a nucleagao do liquido sobre particulas da fase primaria (ob
serve o aumento do efeito de refino para o teor igual a composigdo
peritética); no entanto, a diferenca de eficiencia em cada caso o
atribuida 2 diferenga no niumero de particulas do intermetalico pre
sentes no instante da reagao peritética. '

- Somente em trabalho posterior Marcantonioc e Mandolfo
[100], analisando a solidificacga@o do sistema Al-B-Ti sugerem que o
numero e distribuicao de particulas da fase primdria no instante da
reacao peritética depende da sua temperatura de formagao. Assim,se
o intermetalico for formado a uma alta temperatura (linha abrupta
de limite de solubilidade do elemento no liquido) tera tempo de se
aglomerar durante o resfriamento do liquido e ter seu efeito de re

finador reduzido.

Tais autores, no entanto, nao extrapolam seus resultados,
obtidos para o sistema Al-Ti-B, para outros elementos de transigao,
deixando sem explicacao o motivo pelo qual existem diferentes niime
ros de intermetalicos, para os diferentes elementes de transicao,na

reagdo peritética.

- Também Delamore e Smith [101] obtém apenas um relati-
vo refino do aluminio, quando comparado com o efeito do Ti, pela
adicao de Zr e Cr. Seus resultados sao mostrados na Figura 2.11(e}.
Os autores, observando que a nucleagdo ocorre com diferentes super
esfriamentos para cada um dos trés sistemas (menor no caso do Ti e
maior para o Cr), e que a curva de solubilidade dos elementos no alu
minio 1iquido apresenta diferentes inclinagoes (provavelmente maior
para o Ti e menor para o Cr), atribuem seus resultados a dois meca
nismos: 1} ha possibilidade de outros substratos menos potentes

que o intermetalico primario, atuarem como nucleantes do aluminio,
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no caso da solidificagao ocorrer com alto superesfriamento do 1i-
quido (justifica-se assim a dependéncia do grau de refino com a
presenga do intermetalico TiAlS, ja que no sistema Al-Ti o super-
esfriamento necessario & praticamente nulo, e portanto, somente o
potente substrato TiAl; pode atuar; e 2 variac@o continua do grau
de refino para os outros sistemas que solidificam com maiores su-
peresfriamentos do liquido - ~0,3°¢C para Al-Cr e ~1,3°C para
Al-Zr); 2) nos casos em que a formagao de particulas do intermeta-
lico requeiram alto superesfriamento do liquido, (& o caso de sis-
temas com curva de solubilidade do elemenrto no liquido muito abrup
tas), os cristais formados na reagao peritetica podem, ao crescer
dendriticamente no 1iquido superesfriado, possibilitar a ocorrén-

cia de multiplicacdo cristalina, resultando num alto grau de refi-

no.

- 0 efeito de refino do aluminio por adicdo de Nb & tam-
bém verificado por Nazar [114], cujos resultados sao mostrados na
Figura 2.11(f). A autora, obtendo um eficiente efeito de refino ,
comparavel ao obtido pela adicao de Ti-B, pela adigao de Nb na for
ma de liga-mie e em teores hiperperit€ticos, atribui seus resulta
dos & facilidade de nucleacdo do aluminio por particulas pré-peri-
téticas NbAl,.

4.4.3. Resumo das teorias explicativas das diferencas na atuacaoc

de elementos de transicao como refinadores do aluminio

- 0s diferentes resultados sio devidos a promogao de di-
ferentes graus de superesfriamentos constitucionais no liquido pe-
la adicdo dos diferentes elementos [77, 78, 107].

- Os diferentes intermetalicos pre-peritéeticos apresen-
tam diferentes poténcias como substrato de nucleacio do aluminio
[113].

- Os diferentes sistemas produzem diferentes numeros de

particulas do intermetalico primario, no liquide [97].

- Os diferentes sistemas requerem diferentes superesfria
mentos do liquido tanto para a nucleagdo da fase intermetalica co-
mo a do proprio aluminio. Tais diferentes superesfriamentos possi-
bilitam diferentes graus de atuacac de outros substratos menos po-
tentes como nucleantes, bem como diferentes graus de multiplicacao

cristalina dos primeiros cristais formados [101].
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4,5. REFINO POR ADICAO DE ELEMENTOS DE TRANSICAO + BORO

Poucos dados existem sobre tal assunto, fazendo supor
que ndo & objeto de pesquisa. Poucos autores fazem algumas observa

¢0es nesse campo.

- Cibula [105], ao notar a similaridade dos parametros
cristalinos dos diboretos de elementos de transigao (TiBz, ZrB,,
Nsz, TaBz, VB, CrBz) entre si, com relacao ao boreto de aluminio
AlB2 e ainda com relacdao a carbonetos desses elementos, sendo es~
tes dois Gltimos tipos de particulas atuantes como substrato de nu
cleagao do aluminio, sugere que tais diboretos de elementos de

transicao atuem também como nucleantes do aluminio.

0 autor verifica experimentalmente o efeito da adigao con
junta de B (0,01% em peso) e V, Zr, Cr e Nb (max. 0,04% em peso)
apenas em ligas Al-Cu. Seus resultados mostram um significativo
efeito de refino para os casos do V+B e Nb+B; e nenhum refino para
0s casos do Zr+B e Cr+B. O autor sugere que as porcentagens utili-
zadas sdao insuficientes para a formagao de LrB, e CrBz.

Cibula nao prossegue suas investigagOes nesse campo.

- Delamore e Smith [101] verificam que a adigdo de 0,005%
em peso de B ndo altera a reduzida potencia do ZT como refinador

- -
de estruturas de aluminio.

4.6. EFEITO DE PARAMETROS OPERACIONAIS NA EFICIENCIA DE  REFINO
POR ADICAQ DE SUBSTRATOS

0 efeito de refino pela adigao de determinado substrato
de nucleagdo depende, além das caracteristicas fisico-quimicas de
tal substrato, com relagdo ao aluminio liquido e sdlido, de parame
tros operacionais do processo de inoculagao e solidificagao. Assim,
um potencialmente eficiente substrato pode ter atuagao nula na pro
mocao de refino, se as condigdes praticas de sua utilizacdo nao
forem adequadas. Tais condigOes sao analisadas a seguir.

4.6.1. Efeito do teor do elemento adicionado

i) Adicdo de um sd elemento

A dependéncia do grau de refino com o teor adiciona-
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do de elementos tidos, ao menos potencialmente, como refinadores

do aluminio comercial, € mostrada na Figura 2.11.

De uma maneira geral, o tamanho de grao obtido  diminui
com ¢ aumento do teor de elemento inoculado. Pode ser notado, no
entanto, que, para alguns autores [77, 101], e determinados ele-
mentos [101] a taxa de crescimento do grau de refino com o aumento
do teor adicionado ¢ constante, enquanto para outros autores [97,114]
e outros determinados elementos|101|, o grau de refino aumenta
drasticamente para teores inoculados proximos a composigdo perité-

tica.

Tais discrepancias foram j& discutidas anteriormente:sio

atribuidas a diferentes mecanismos de atuacio dos substratos.

Da Figura 2.11 pode-se ainda observar que alguns auto-
res{114, 113, 77] obtém uma "saturagao'" do efeito de refino obti-
do, para determinadas porcentagens do elemento inoculado: tal com~-
portamento & atribuido a possibilidade de aglomeracio ou sedimenta
¢ao das particulas que atuariam como substrato de nucleagio.

Pode-se depreender, das curvas apresentadas, que, em to-
dos 0s casos, o mais eficiente efeito de refino € obtido para teo-

res hiperperitéticos.

i1) Adicao de Ti + B

Embora varias teorias tentem explicar a agao do B co-
mo incrementador do efeito do Ti na promogao de estruturas refina
das de aluminio, como visto anteriormente, o teor ideal desse ele-
mento a ser adicionado n3o € conhecido. Valores de porcentagens em
peso tdo reduzidos quanto 0,0001% [105] ou 0,00006% [112] ou ainda
1 ppm [112] apresentam significativo efeito na atuagao do Ti como

refinador.

Varios autores [75,79,100,101,105,111,112,115] tém ob
servado que o efeito do B depende do teor de Ti presente, isto & ,
a relacao dos teores, em peso, de Ti:B € que parece ser importante
e nao, isoladamente, o teor de B adicionado.

Com efeito, a presenca das diversas fases tidas como
provaveis substratos de nucleaczo do aluminio sélido (Ale, TiB,,
TiAlS), no liquido, depende dos teores relativos de cada elemento
que compbe o sistema, no caso Al1-Ti-B; tal presenca, para determi-
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nada temperatura, pode ser prevista pelo diagrama de equilibrio, ©

qual & mostrado na Figura 2.12.

Utilizando o diagrama de equilibrio, Marcantonio e Mon-
dolfo [100] analisam o efeito de refino obtido por adicio de  va-
rias combinacbes de teores de Ti e B; seus resultados $40 apresen-

tados na Figura 2.12(b).

Independentemente do diagrama de equilibrio, diferentes
teores sao, por outros autores, analisados: Cibula [105], (sem co-
nhecer o diagrama de fases}, sugere, para utilizacdo pratica, oS
teores de 0,01%Ti: 0,03%B (~3:1), embora tenha obtido eficiente re
fino em ligas contendo 0,14%Ti e 0,001%B (140:1}; enquanto Delamo-
re e Smith [101] obtém dtimo efeito para teores de 0,12%Ti: 0,005% B
(24:1). Tais autores sugerem que tais porcentagens saop as requeri-

das para a formacdo do substrato TiBj.

Maxwell e Hellawell [111], por sua vez, sugerem uma rela
cao Ti:B maior que 7:3 para a promocao de um alto grau de refino ,
enquanto que Pearson e colaboradores [75, 115] observam um eficien

te efeito para teores mantendo uma relagéo de 5:1.

Ja Ohno [79] além de utilizar uma relagao de 5:1, limita
o teor de B a 0,01% em peso. Acima desse valor o efeito de refino

& anulado pela cessagao do mecanismo de separagao.

4.6.2. Efeito da forma de adicao

Varias formas de introducdo, no liquido, do elemento ti-

do como promotor de refino, foram ja analisadas.

i) A adigﬁo:de po ou limalhas do metal puro

Tal forma de adic@o nao parece ser conveniente, uma
vez que em geral as superficies contaminadas ou oxidadas das parti
culas nio permitem um bom contato com o aluminio 1iquido, dificul-
tando a dissolucao, que, na maioria dos casos & bastante limitada

e lenta, dos elementos inoculados.

Por exemplo, Cibula [105] ndo obtém sucesso na tentativa
de promover refino pela adigao direta de TiC na forma de po {com
particulas de lu compactadas com aluminio em po): somente 10% do
Ti adicionado permanece no liquido, o restante & perdido na esco-

ria.
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Também Nazar [114] n3o obtém refino do aluminio pela adi
Gao de cavacos de Nb metalico ou mesmo particulas NbAl; em pd.

ii) Adicao de sais de facil dissociacio

Procurando-se evitar os problemas indicados no item
anterior, quanto a dificuldade de fazer o elemento entrar em solu-
g¢ao com o aluminio liquido, alguns sais tem sido analisados como
veiculos para a adigdo de titanio ou boro ao aluminio lﬂuﬁdo:KéTﬂ%
(titanio-hexafluoreto de potassio), TiCl1, (tetracloreto de tita-
nio) e KBF, (boro-tetrafluoreto de potassio).

Eficiente efeito de refino, pela adig¢do de Ti na for
ma de K,TiFg e TiCl, & obtido por Eborall [73].

Apesar da eficiéncia de transferéncia (medida da di-
ferenca entre o teor de Ti inoculado e o presente no solido final)
ser da ordem de 90% para o caso do KZTiF6=e apenas 30% para{JTiC14,
a adicao de Ti na forma de KzTiF6 parece ser a mais eficiente na
promogao de refino, mesmo com relacdo a adicdo via.liga-mde, cuja
eficiencia de transfereéncia € de 100%. A autora observa que o Oti-
mo grau de refino obtido em cada caso, € obtido para teores de Ti
na estrutura solidificada, da ordem de 0,08-0,11% em peso para adi
¢ao via K2T1P6, 0,12-0,15% para liga-mae e 0,15-0,2% para TiCl4. A
autora, no entanto, naoc esclarece porque a utilizacdo de K,TiF, pro
duz refino com menores teores de Ti.

Outros autores [75] apontam como fator inconveniente

para a utilizagao de sais, a producdo de vapores e escoria.

iii) Adigao de liga-mae

A adicdo de Ti ou Ti+B ao lIquido na forma de 1ligas
contendo, em peso, geralmente 5%Ti ou 5%Ti + 1%B & a técmica que
tem sido utilizada comumente na pratica de fundicSes, bem como na
maioria dos trabalhos de pesquisa, para a promocdo de refino em es

truturas de aluminio.

As principais caracteristicas dessa técnica sdo a
limpeza da operagao ¢ a alta eficiéncia de transferéncia do Ti ou
Ti+B.

A eficiencia, no entanto, da adigdo de ligas-mae, na pro
mogao de refino, pode ser variavel, dependendo da forma como as
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particulas tidas como responsiveis pela nucleacdo (TiAlS, TiB,,
AIBZ, etc) se apresentam na liga-mde e como Se comportam aoc Serem
adicionadas ao liquido em alta temperatura: suas dimensdes, distri

buigao, morfologia, etc.

Arnberg e co-autores [110, 116] observam que tres tipos
diferentes de particulas TiAlS, com diferentes morfologias e relagdes
de epitaxia com Al podem ser formadas em ligas-mde Al-Ti, em funcdo
de, principalmente, sua velocidade de resfriamento. Na Figura 2.13
sido apresentadas tais particulas, mostrando, para cada uma delas ,

0s planos atdmicos expostos ao liguido.

Segundo os autores, particulas do tipo bloco, formadas
por crescimento tridimensional em ligas obtidas por adicdo de Ti a
baixas temperaturas e com alta saturacdao local desse elemento, sao

substratos mais eficientes que os outros dois tipos.

Particulas do tipo petala, formadas por rapido resfria-
mento, e constituidas de agregados de pequenos cristais do tipo
placa torcidos sdo raramente encontradas em ligas-m3e comerciais,
enquanto as de tipo placa, obtidas por resfriamento lento de ligas
a partir de alta temperatura sio as mais comumente encontradas. Am

bas podem nuclear aluminio, apds a atuacdo das de tipo bloco.

Pode-se inferir de tais dados que a eficiencia de uma de
terminada liga-mae na promogao de refino depende do processo de
sua obtengao (temperatura de adigao dos elementos, taxa de resfria
mento, bem como de outros fatores analisados nos itens posteriores).

4.6.3. Efeito da temperatura de inoculacao

A importancia em se controlar a temperatura de inocula-
¢ao do substrato ao aluminio liquido pode ser avaliada tendo-se em
mente a necessidade da presenca do elemento na forma adequada (em
geral particulas intermetalicas) no liquide, para a promogao de re

fino.

Eborall [73] observa que aumento no tamanho de gr3o & ob
tido com o aumento do superaquecimento de 1iguido inoculado conm
qualquer dos elementos: Ti, Zr, Mo e Nb. Também Bernstein [80] ob-
tém os mesmos resultados para ligas Al-Cu, embora observe que, pa-
ra adigbes de B, o seu efeito de refino ndo & alterado pelo super-
aquecimento do liquido (todos os elementos adicionados na forma de

ligas-mae).
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Figura 2.13 - Morfologias de intermetalicos TiAl, presentes em 1i
gas-mae Al-Ti produzidas em diferentes condicoes de
resfriamento; esquema representativo [110,116].
(a) tipo placa - foto da autora. Aumento 54X; ampliado 3X.
(b} tipo petala - foto da autora. Aumento 54¥; ampliado 3X.
(c} tipo bloco ~ foto da autora. Aumento 54X; ampliado 3X.
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Cibula [105] atribui tais efeitos i estabilidade de par-
ticulas AlB, (o substrato de nucleagdo, no caso de ligas Al-B) e 3
dissolug@o, sem posterior reprecipitagdo, de carbonetos (os subs-
tratos nos outros casos), no aluminio 1iquido.

Assim, altas temperaturas de inoculacdo tendem a reduzir
o efeito de refino, no caso de adigdo por ligas-mae, pela possibi-
lidade de dissolucao das particulas sdlidas, agora diluidas, no
1iquido superaquecido. A perda de efeito depende, portanto, da es-
tabilidade de tais particulas e de sua taxa de dissolucdo.

Robert [117, 118] observa que o intermetdlico TiAl, rapi
damente se dissolve no aluminio liquido a altas temperaturas, o
que, no entanto, nzo reduz drasticamente seu efeito de refino, su-
gerindo que outros mecanismos de refino, que nfo o do peritético ,
podem atuar; enquanto particulas do intermetalico ZTAl,, embora
apresentam uma menor taxa de dissolugdo que o TiAlq, tambeém rapi-
damente se dissolvem no 1Tquido reduzindo (ou mesmo anulando) o
efeito de refino produzido. Seus resultados sdo mostrados na Figu-
ra 2.14).

Os autores e também Nazar [114] observam alta estabilida
de de intermetalicos de Nb, NbAlS, 0 que garante um eficiente efei
to de refino pela adigao deste elemento, mesme em altas tempera-

turas.

0 efeito da temperatura de inoculagao pode ser diverso
deste observado, para o caso de diferentes formas de adicdo do ele
mento refinador; p. ex., altas temperaturas podem ser necessarias

para a dissolugao de cavacos ou mesmo a dissociacfio de sais.

Deve-se ter em mente também que o efeito da temperatura
de inoculagao na eficiencia de refino esti intimamente ligado aos
teores adicionados e ao tempo de retencao do liquido antes do vaza
mento; uma vez que fenomenos de dissclugdo e precipitacao dependem

de fatores termodinamicos e€ cinéticos.

4.6.4. Efeito do_tempo de retencido

Um potencialmente bom refinador pode ter sua atuacio re-

duzida ou mesmo anulada se o tempo de retencio {tempo contado a
partir do momento da inoculagfo até€ o instante do vazamento) for
demasiadamente alto. Tal efeito pode ocorrer se, por exemplo, as

particulas de substrato se dissolvem no 1iquido, ou ainda, particu
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las estaveis se aglomeram ou sedimentam no fundo do cadinho.

Cibula [78] verifica aumento no tamanho de gric de lingo
tes de aluminio inoculado com teores hiperperitéticos de Ti, via
liga~-mae, com aumento do tempo de retencao de liquidos mantidos a
760°C. 0 autor atribui tal efeito & aglomeragao de particulas nu-

cleantes (carbonetos).

Também Pearson e Jones [75], atribuem a perda de potén-
cia do Ti como refinador de ligas Al-Ti-B, a aglomeragio e sedimen
tacdo de particulas, no caso, TiBz, ja que tais particulas apre-
sentam alta estabilidade no liquido a alta temperatura. Além disso
os autores verificam a contaminacao desses boretos quando Zr esta
presente no liquido, como impureza, pela formagdo de uma camada de
ZrB2 sobre o substrato, o que impede sua atuacgao.

Robert [117][118] observa, para os sistemas Al-Ti, Al-Nb
e Al-Zr, que o efeito do tempo de retengdo sobre as particulas pre
sentes depende do teor inoculado e da temperatura de retencgdo:
TiAl3 rapidamente se dissolvem, mesmo para teores hiperperitéticos
para baixas temperaturas e tempos de retencdo (rapidamente o siste
ma atinge o nimero de particulas de equilibrio); enquanto o NbA1 .,
se mostra estavel, com tendéncia & aglomeragdo ¢ coalescéncia, pa-
ra teores hiperperitéticos e a lenta dissolugdo para teores hipo-

peritéticos; ZrAl; apresenta um comportamento intermedidrio.

Os resultados da autora, em termos de efeito de refino,
sao mostrados na Figura 2.15: Ti tem seu efeito mantido, apesar
da dissolucao de particulas TiAlS; Zr tem seu efeito reduzido por
dissolucao de ZrAl; e Nb tem seu efeito reduzido por aglomeragao ,

coalescencia e sedimentacio de NbAL ..

Os efeitos negativos da sedimentagao de particulas podem
ser reduzidos pela agitagdo do 1iquido préviamente a0 vazamento.

0 aumento do tempo de retengdo pode, no entanto, ter um
efeito positivo, provocando aumento no grau de refino, em casos em
que a atuagdo do elemento adicionado dependa da formagao, no liqui
do, de fases ou particulas que atuem como substrato.

Diante do exposto fica claro que a possibilidade de efei
tos cinéticos impedindo o sistema de atingir o equilibrio nas con-
digoes operacionais dadas, torna incerta a utilizag@o dos diagra-
mas de equilibrio Al-elementos de transigao, na previsdo do compor
tamento desses elementos como nucleantes, principalmente quando da

dos cinéticos ndo sao disponiveis.
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5 minutos 60 minutos

(a)

(b)

Figura 2.15 - Efeito do tempo de retencao a 750°C, na microestrutu-
ra do aluminio inoculado com 0,2% de Ti, Nb ou Zr,via
liga-mae [117,118].
(a) Ti; (b) Zr; (c) Nb
Fotos da autora [117] . Aumento 1,2X.
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4.7. LIMITACOES DAS TECNICAS DE REFINO DO*ALUMINIO QUE UTILIZAM
A ADICAO DE SUBSTRATOS

A possibilidade de refino de estruturas de aluminio por
adig@o de substratos de nucleagdo, € ainda limitada pelo nzo per-
feito dominio dos mecanismos envolvidos na atuagao de um determina
do elemento como nucleante (ver resultados contraditdrios na Figu-
ra 2.11).

No entanto, dados para a previsao dapoténcia de refino a ser
obtidos pela adic@o de alguns elementos tem sido constantemente for
necidos, em alguns casos reconhecem as necessarias condicdes termo
dinamicas e cinéticas para um eficiente efeito. Por exemplo, & sa-
bido que teores hiperperitéticos sdo necessarios para um eficiente

- [ * -~ - - -
efeito e mesmo imprescindiveis, no caso de adigdo de ZIr, para a

promogao de refino.

Quanto ao aspecto operacional, as técnicas de refino por
adigao de substratos de nucleagdo em geral sdo bastante simples
quando comparadas as outras técnicas analisadas (refino térmico e
mecanico), as quais envolven aplicacao de campos magnéticos, res-

friadores, agitadores, etc.

No caso de adicao de substratos, o sucesso da operagao de
pende da sua perfeita dispersao no liquido e controle das condi-

¢Oes térmicas, composicionais e cinéticas requeridas.

Nao ha, neste caso, limitagBes de dimensdes e geometria
do fundido a ter sua estrutura refinada; além disso, uma grande ho
mogeneidade na estrutura e obtida, uma vez que a nucleagao ocorre

extensivamente.

Uma grande limitacao do processo de refino via adicao
de substratos, no entanto, pode ser apontada: a introducao, mesmo
em pequenos teores, de impurezas ao metal, o que pode interferir
significativamente em suas caracteristicas, independentemente do
efeito produzido pelo refino da estrutura. Tal interferencia depen
de, principalmente, da maneira como tal impureza se apresenta na
matriz solidificada final: se dissolvida (pode ser o caso do Ti)ou

em particulas discretas (talvez para o refino por Nb e Zr)[117,118]

Tendo em mente as contradigbes existentes sobre a possi-
bilidade de refino do aluminio por elementos de transicio, sobre
os mecanismos envolvidos, seus parametros de controle, limitacgoes
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das técnicas utilizadas e, principalmente, as diferencas existen-
tes entre o comportamento, no liquido € na matriz solidificada, de
diferentes elementos de transicdo &€ que tal trabalho € proposto.

5. PROPOSICAO DA TESE

Considerando que:

i) outros elementos de transicdo, além do tradicional ti
tanio, apresentam caracteristicas que definem potencialmente um
bom substrato para a nucleagdo do aluminio, podendo, pois, virem a
se constituir em produtos alternativos no tratamento de banhos

desse metal;

ii) tentativas anteriores de utilizagao de tais elemen-
tos como refinadores do aluminio apresentaram resultados contradi-

torios e ainda ndo suficientemente esclarecidos (ver Figura 2.11);

1ii) o efeito de refino, quando da adigao de ligas-mae ,
€ altamente_dependente de condigoes operacionais (temperatura de
adicao, de retengdo, etc), para alguns clementos, devido 2 possibi
lidade de dissolucdo ou coalescéncia de particulas que atuariam co

mo substrato;

iv) os intermetalicos TiAl.,, ZrAl, e NbAl, se comportam
3 3 3 .
de maneira diferente no aluminio liquido (o primeiro  rapidamente
se dissolve, o Ultimo & altamente estavel, enquanto o ZrAl, apre-
senta comportamento intermediario); )

v) Nb pode atuar como bom refinadordo aluminio }116, 117,118]
desde que seja evitada a sedimentagdo e coalescencia de particulas

NbAlS.

vi) a adicao de Ti, embora melhore a trabalhabilidade e
propriedades mecanicas pelo refino da estrutura do aluminio, dimi
nui de maneira drastica sua condutibilidade elétrica[58,119,120,121] ,

provavelmente por manter-se dissolvido na matriz;

vii) comportamento diferente deve apresentar estruturas
refinadas pela adigao de Nb ou mesmo Zr, uma vez que, tais elemen-
tos, pela maior estabilidade de particulas NbAlg e ZrAl,, em rela-



197

cdo a TiA13, tendem a permanecer na matriz solidificada, como par
ticulas discretas, provocando apenas distorgoes locais da rede
cristalina e, provavelmente, menor interferéncia em propriedades
elétricas do fundido;

e considerando ainda que:

i) um dos principais campos de utilizacio do aluminio &

a fabricacao de fios condutores de eletricidade;

ii}) a laminagao e trefilacdo do aluminio 8 dificultada
pela sua alta dutilidade, requerendo, portanto, o refino da estru-

tura de solidificacao;

iii) € incontestavel a situacio privilegiada do Brasil
no que diz respeito a reservas naturais de Nb e que Treservas Tazoa
veis de Zr também sdo disponiveis, enquanto o Ti & um elemento im-

portado;

cbjetiva-se com este trabalho!

5.1. OBJETIVOS GERAIS

Desenvolvimento de um processo de refino do aluminio que
elimine os inconvenientes do processo que utiliza a adigao de 1i-
gas-mae, como a perda do efeito pela aglomeracdo de particulas que
atuariam como substrato; e que, ao promover o refino, nao altere
significativamente a condutibilidade elétrica do aluminio utilizado
para a fabricacao de fios condutores. Tais requisitos podem ser.
atingidos se o refino for provocado por substratos que se apresen-
tem como particulas finas e dispersas no liquido no momento da so-
lidificagao e que assim permanecam na matriz solidificada.

E objetivo do trabalho, portanto, promover um eficiente
efeito de refino de estruturas de aluminio pelo aumento do numero
de intermetalicos NbAl3 e ZrAlS, de pequenas dimensdes, disponi
veis no instante da nucleagio.

Tal cbjetivo sera perseguido pela utilizacao de sais de
facil produgdo e fiacil dissociacdao no aluminio liguido, de formula
estrutural K,NbF, e KZZrF6, a semelhanga do ja analisado por Ebo-
rall |73] K,TiF,. Tais sais, ao se dissociarem, devem promover a
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formagao de finas e estaveis particulas de NbAl; e ZrAl,.

5.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

i} producdo, em laboratdorio, e caracterizacio, dos sais
KZNbFT’ KZZrF6 €, para utilizagao como referéncia nos efeitos de

refino produzidos, KzTiFﬁ;

ii) utilizacdo dos sais como produtos refinadores: levan
tamento das condigdes operacionais adequadas ao grau de eficiencia
otimo para cada um deles (porcentagem requerida, temperatura de

inoculagao, tempo de retencao)

iii) anadlise do comportamento, no liquido, do inoculante:
facilidade de dissociagao e de formagdao de particulas, em fungao
de parametros operacionais (porcentagem, temperatura de inoculagio,

tempo de retengdo);

iv) analise da presenga de particulas do intermetalico ,
na estrutura solidificada: sua forma, dimensao e dispersdo, também
com relagao aos parametros operacionais utilizados:

v) analise da correspondencia grau de refino x situacao

do intermetalico na matriz de aluminio;

vi) verificac¢do dos efeitos produzidos pela inoculacao
dos elementos Nb, Zr e Ti, nas caracteristicas mecinicas ( limite
de resisténcia a tragdo e alongamento )} do fundido;

vii)} verificacdo dos efeitos produzidos pela inoculagao
dos elementos Nb, Zr e Ti, nas caracteristicas mecanicas { 1imite
de resistencia a tragdo) e elétrica (condutibilidade) de fios fa-
bricados a partir dos fundidos obtidos. Tais caracteristicas serio

verificadas nos fios encruados e ap06s tratamento térmico.
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CARITULO 3

MATERIAIS E METODOS

1. OBTENCAO DOS SAIS KoNbF7, K2ZrFg € KyTiFg

1.1. MATERIAIS

Foram obtidos sais halogeneos K,NbF,, K,ZrF, e K,TiFg
a partir dos elementos de transicao Nb, Zr e Ti na forma metalica
purificados por fusdes sucessivas em forno de feixe de elétrons”.A
pureza, de acordo com os fornecedores dos metais utilizados € mos-

trada na tabela abaixo.

Tabela 3.1 - Pureza dos metais de transicao utilizados.

Metal Teor E;iﬁ;iggis
Nb 99,8 Fe, Si, Al

T1 98 Al, Ru, Si

ir 99,8 Al,Fe,Ru,Si,Cr

Como reagentes foram utilizados acido nitrico (HNOS),ECL
do fluoridrico (HF) e fluoreto de potassio (KF), todos de grau
P.A. (para analise), sendo, respectivamente 0,001%, 0,01%, 0,3%,0s

graus de impurezas.

1.2. METODO

Utilizou-se o metodo de Savchenko e Tananaev [122], o

qual se baseia nas seguintes reagdes quimicas:

* Os metais Nb, Ti e Zr utilizados foram gratuitamente cedidos pela Fundagao de
Tecnologia Industrial - Projeto Nidbio - Lorena-SP.
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/

2KF + Nb + SHNO3 + SHF — KszF7 + SHZO + SNO2

para o nidbio;

2KF + Zr + 4HF + 4HNO3 KZZrP6 + 4H20 + 4N02

para o zirconio e

/

ZKF + Ti + 4HF + 4HNO3 ——— KzTiFG + 4H20 + 4NO2

para o titanio.

Inicialmente o elemento metalico Nb, Zr ou Ti, na forma
de cavacos, € dissolvido em solucao de (HF + HNOS), em quantidades

estequiométricas e a temperatura ambiente.

Apos total dissolucio e homogeneizagio da solugdo & acres
centado o KF na quantidade adequada, havendo imediata precipitacio
do sal desejado. O precipitado € entfo lavado com agua destilada
(fraca dissolugdo ocorre), filtrado a seco em estufa a 80°C duran-

te 43 horas.

1.3. EQUIPAMENTO

O instrumental necessario a obtencdo do sal & extremamen
te simples, constituindo de aparatos comuns a laboratdrios quimi-
cos: beckers, agitadores, papel de filtro Schleicher e Schiill ne
589-2, estufa. Os Gnicos cuidados a serem tomados sao quanto a
exaustdo de gases (NO,) e @ manipulagdo de acido fluoridrico (HEF),

altamente toxico.

0 instrumental utilizado € mostrado na Figura 3.1.

2. CARACTERIZACAO DOS SAIS OBTIDOS

Amostras dos sais obtidos foram encaminhadas para carac-

terizagdao e comprovacao de sua composicao quimica. Os ensaios fo-
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Figura 3.1 - Foto mostrando o instrumental utilizado na

obtencio dos sais.
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ram feitos pelo Instituto de Pesquisas Tecnologicas (IPT-SP).

Foram feitas analises via {mida, para determinacio do
teor do elemento Nb, Ti ou Zr (nao foi fornecido o método utiliza-
do) , e por espectrometria de R-X, para determinagd@o de sua composi

cdo quimica.

3. UTILIZACAO DOS SAIS COMO REFINADORES

3.1. OBTENCAQ DE LINGOTES

3.1.1. Materiais

A eficiencia dos sais K,ZrFg, K,TiF, e K,NbF, como veicu
los para a introdugao dos elementos Zr, Nb e Ti ao 1iquido somente
foi analisada para aluminio de grau elé%rico, isto &, aquele uti
lizado na producaoc de fios condutores*. Sua composicao € dada na
tabela abaixo (analise qualitativa por espectrografia de emissdo e
quantitativa via umida, feitas no IPT-SP).

Tabela 3.2 - Composicao do Al utilizado

Elemento teor (% em peso)
Cobre (Cu) 0,012
Cromo (Cr) 0,004
Ferro (Fe) 0,20
Magnésio (Mg) <0,001
Manganés (Mn) 0,010
Niquel (Ni) 0,007
Silicio {Si) 0,081
Titanio (Ti) 0,003
Zinco (Zn) 0,021
Vanadio (V) 0,002
Ga, Pb, Ca, B tracos

* 0 aluminio utilizado foi gratuitamente cedido pela Pirelli S.A. - Sto. André.
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Como materials auxiliares foram utilizados Dycote 39, pa
ra pintura de cadinhos, lingoteiras e dispositivos agitadores, e
papel aluminio comercial para confeccao de bonecos para inoculacgao

dos sais.

3.1.2. Método de inoculacao e vazamento

Os sais foram inoculados ao aluminio liquido na forma
de bonecos envolvidos com papel aluminio presos na concavidade de
uma haste em forma de funil invertido. A haste foi mantida durante
alguns segundos no fundo do banho, com o objetivo de impedir a flu

tuagao do sal inoculado.

Os teores de sal adicionados foram os necessarios para a
introdugdo de 0,01, 0,04, 0,07 e 0,1 em porcentagem atomica dos
elementos Nb, Zr e Ti, em relacdo ao liquido aluminio.

Foram utilizadas duas temperaturas de inoculacio: 750°C
e 850°C, sendo que a temperatura de vazamento foi mantida constan-
te e igual a 720°C em todos os casos.

Apos inoculagao a temperatura desejada, o metal Iliquido
foi mantido a esta temperatura por 5, 60 e 120 minutos antes de
ser vazado em lingoteira apropriada. Durante o tempo de retencdao o
metal foi periodicamente levemente agitado; sendo que forte agita-
¢ao foi sempre imprimida imediatamente antes da operacdo de vaza-

mento.

Foram feitas duas séries de lingotes: uma com o objeti
vo de analisar o efeito de refino provocado pela adicdo de sais em
diferentes condigdes e outra com o objetivo de se obter corpos de
prova para ensaios de tragaoc no metal no estado bruto de fusio.

Na primeira série, obtida num determinado tipo de lingo-
teira, (mostrada no item posterior), todos os parametros de composicgio,
temperatura de inoculacgao e tempo de retencao foram variados; na
segunda série, obtida em outro tipo de lingoteira, os parametros
operacionails utilizados foram: mesmos teores do elemento inoculado
temperaturas de inoculagaoc de §50°C para o caso do KZNbF7 e 750°C
para KZZrZF6 e K,TiF., ¢ temperatura de vazamento de 720°C e tempo

2
de retengao de 5 minutos para todos.

ApOs vazamento, em todos 0s casos, o metal sofreu res-

friamento normal ao ar, em lingoteira a temperatura ambiente.
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3.1.3. Equipamentos

0 metal foi fundido em forno de resistdncia eldtrica de
7 KW de poténcia, tipo pogo, em cadinhos de carbeto de silicio, re
vestidos internamente com tinta & base de alumina (Dycote 39).

As hastes utilizadas para introducio do sal, utilizadas
também como agitadores, foram feitas de ago comum, sendo revesti-

das com Dycote 39 previamente a cada utilizagao.

Medidas de temperatura foram tomadas com termopar Chro-
mel-Alumel, conetado a registrador tipo Yokogawa.

O controle da temperatura do banho, nos periodos de re-
tencao, foi feita através do controle manual da corrente de entra-
da na resistencia do forno. Uma variagfo maxima de + 10°C em torno
do valor desejado (750 e 850°C) pode ser obtido.

O equipamento utilizado € mostrado na Figura 3.2.

O metal liquido foi vazado em dois diferentes tipos de
lingoteiras de ago revestidas internamente com tinta 3 base de alu
mina. As formas e dimensdes das lingoteiras, mostradas na Figura
3.3 foram escolhidas de tal maneira a: a) no primeiro tipo, repro-
duzir a forma de barras obtidas por lingotamento continuo utiliza-
das comercialmente para a producdo de fios condutores de eletrici-
dade {tais dimensoes sao apropriadas para o posterior processamen-
to de fios: laminacdo e trefilacido) e b) no segundo tipo, com o
objetivo de fornecer corpos de prova para ensaios de tracao no me-
tal ne estado bruto de fusiao.

3.2. ANALISES NOS LINGOTES

Nos lingotes obtidos foram escolhidas Tegioes para anali
se do efeito de refino obtido em cada caso (observacdo da macroes-
trutura) e da situacdo, na matriz de aluminio, do elemento_inocu1§

do (observacao da microestrutura).

3.2.1. Macroestruturas

Na Figura 3.4 s3o indicadas as regides dos lingotes pre-
paradas para analise das dimensées dos graos. Tals segoes foram
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Figura 3.2 - Foto mostrando o equipamento utilizado na

obtengao dos lingotes.
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Figura 3.3 - Esquema representativo das lingoteiras em ago 1045,
utilizadas para a obtencio de:
(a) lingotes para posterior laminacdo e trefilacao;
(b) lingotes para retirada de corvos de prova para
saios de tracdo.
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turas nos lingotes obtidos, bem como para obtencdo de
corpos de prova para ensaios de tracgao.
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polidas e atacadas com solugdo de acidos cloridricos (HCl), nitri-
co (HNO;) e fluoridrico (HF) na proporgio de 16:8:1,

As segoes preparadas foram fotografadas e sobre as foto-
macrografias foram feitas as medidas da dimensdo dos grios, pelo
método de Hilliard [123], ou seja, da intersecdo de contornos de
grao com circunferéncias padrdo (o método & apresentado no apéndi-
ce 2}, e da area refinada (8rea apresentando grios equiaxiais),com

auxilio de planimetro.

Foi definido o Indice de refino Iy, dado por:

. %A
I, = R
@

R . 100

onde:

—
it

R Indice de refino

tAp = porcentagem de area refinada sobre a drea total
da superficie analisada
# = diametro médio do grdo, em um

com o objetivo de se obter valores mais representativos na quanti-
ficacao do grau de refino obtido, em cada caso.

3.2.2. Microestruturas

Também na Figura 3.4 sdo indicadas as regiGes dos lingo-
tes preparadas para analise das microestruturas. Tais regides fo-
ram polidas e atacadas eletroliticamente, sob as condigcdes: 40 volts
e tempo de ataque de 90 segundos, sendo o eletrdlito uma solugao
de dcido percldrico, alcoois etilico e isobutilico, &gua destila
da e acido tartarico (respectivamente 70, 700, 100, 120 ml e 50 g) .

As segoes assim preparadas foram observadas e fotografa-
das em microscopio O0tico para analise das caracteristicas de disso

ciagao dos sais e formagdo de particulas intermetalicas.

4. AVALIACAO DE PROPRIEDADES MECANICAS E ELETRICAS

Foram feitas medidas de resisteéncia mecanica, por ensaio
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de tracdo, no metal em estado bruto de fusdo e apds processado na
forma de fios. Medidas de condutibilidade elétrica foram feitas
nos fios.

Foram feitos ensaios de resistencia mecanica e elatrica
nos fios logo apos trefilacao, isto €, em estado encruado, e ap0s

tratamento térmico.

4.1. OBTENCAC DOS FIOS E DE CORPOS DE PROVA

Os lingotes alongados foram laminados a frio até o diame-
tro de 8mm, em seguida trefilados também a frio, até o diametro de
2,5mm. A redugao total de area da secaoc obtida foi de 98,4%( ).

Dos lingotes cilindricos, por suavez, foram retirados das
regioes indicadas na Figura 3.4, e confeccionados por usinagen, 4
corpos de prova, por lingote, para ensaios de tracao no fundido.As
dimensoes dos corpos de prova obedecem a norma ABNT MB-4 (1953) e

sao mostradas na Figura 3.5.

4.2. MEDIDAS DE PROPRIEDADES MECANICAS E ELETRICAS

Os ensaios de tragao nos corpos de prova obtidos foram
- . * % B
executados em maguina Instron - Mod, 1127( ), com velocidade de

aplicagao da carga de 5mm/min e a temperatura ambiente.

Das curvas carga x deformagao ohbtidas, foram calculados
0s valores de limite de resistencia a tracao convencional, isto €,
Oax = Qnax/Ay» onde Uuax e a carga maxima aplicada e A, € a darea
da secao inicial, na parte util do.corpo de prova.

Foram também obtidos os valores de porcentagem de alonga
mento, dado por %A = %% onde AL foi lido diretamente nas curvas
carga x deformag2o, ¢ Ly € o comprimento inicial dos corpos de

prova medido na parte util.

(*) Processamento executado gentilmente por técnicos da Pirelli S.A. - Sto An
dre, em seus laboratorios.
(**) Ensaios executados gentilmente pelo DEMA-UFSCar.
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Nos fios foram feitas medidas de resistencia mecanica |,

no estado encruado e apds tratamento térmico a 320°C, durante 60

minutos, em maquina Instron Mod. 1125, com velocidade de aplicacao
% k%
de carga de 10 mm/min( ).

Medidas de condutibilidade elétrica nos fios, no estado
encruado e ap0s tratamento térmico, foram efetuadas em ponte Kel-
vin. As amostras foram imersas em 6leo a fim de manter a sua tempe
ratura constante e igual a 20°C [***).

(***) Ensaios executados gentilmente pela Pirelli S.A. - Santo André.
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" CAPTTULO 4

RESULTADOS OBTIDOS

1. PRODUCAO DOS SAIS

Foram obtidos cerca de 1 kg de cada um dos sais KszF7,
Kzsz6 e KzTiPﬁ, em laboratorio. A analise para caracterizacao dos
sals revelou tratar-se efetivamente dos produtos desejados (os di-
fratogramas obtidos sdo apresentados no Apéendice 3}.

Os sais assim cbtidos foram testados como refinadores do

aluminio (Al).

2. UTILIZACAO DOS SAIS COMO REFINADORES

Para efeito de referencia foram obtidos inicialmente lin
gotes do Al utilizado nas experiéncias, sem qualquer técnica de re
fino ¢ refinado com o tradicional Nucleant-2 (FOSECO). As macroes-
truturas resultantes, bem como suas microestruturas, saoc mostradas

na Figura 4.1.

Quanto ao efeito da adicao de sais ao Al, o0s seguintes
resultados, por tipo de sal utilizado, foram obtidos:

2.1. KyNbFr

2.1.1. Potencia de refino

0 efeito de refino obtido pela adigao de KszF? ao liqui
do, em diferentes teores ¢ diferentes condicOes . operacionais, &
mostrado nas matrizes N7 e N8, apresentadas nas Figuras 4.2 e 4.3,

respectivamente.
A matriz N7 e formada por lingotes obtidos de 1iquidos

inoculados e mantidos a 750°C; enquanto os lingotes apresentados
na matriz N8 foram inoculados e mantidos a 850°C.
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Figura 4.1 - Fotos mostrando as estruturas do aluminio:
a) solidificado sem qualquer técnica de refino;
b) inoculado com produto comercial 2 base de Ti+B

al,bl) macroestruturas, dimensores reais

az,sz microestruturas, 27X, ampliado 3X na reproducao.
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Figura 4.2 - Matriz (N7) mostrando a eficiencia de KoNbF; como refinador de Al

para diferentes teores de Nb adicionado e tempos de retencao do 11
quido previamente ao vazamento.

Temperatura de inoculacao/retencao: 7500C
Dimensoes reais.
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Em cada matriz pode-se analisar o efeito do teor de Nb
inoculado bem como do tempo de retengdo, para cada teor, no grau de
refino obtido; enquanto a analise comparativa entre as duas matri-
zes fornece o efeito da temperatura de inoculagao/retencdo na efi-

ciencia do K,NbF7 como refinador.

Os efeitos apresentados nas matrizes N7 e N8 foram quan-
tificados, e os resultados obtidos sao apresentados nas tabelas
4.1 e 4.2 onde sao indicados numericamente os valores do diametro
médio dos grdos, da porcentagem, em relagdo a area total da segao
analisada, da area refinada (isto €, contendo grao equiaxiais); e
do indice de refino, conforme definigéo anterior, obtidos para ca-
da lingote.

Tais resultados sao apresentados graficamente nas figu-
ras que se seguem: o diametro médio de grdo, a porcentagem de area
refinada e o indice de refino, todos em funcao dos parametros ope-
racionais analisados, respectivamente nas Figuras 4.4, 4.5 e 4.6,

Diante das macrografias e dos resultados apresentados,po
de-se fazer as seguintes observacoes; quanto ao grau de refino ob-
tido:

i} Efeito do teor de Nb

A observacao dos lingotes apresentados nas linhas 1,
2 e 3 das matrizes N7 e N8 e da Figura 4.4 permite analisar o efei
to do teor de Nb adicionado no grau de refino: para 0,01%, apenas
um leve efeito pode ser notado, havendo somente a modificagao da
estrutura de colunar para eguiaxial grosseilra.

Para teores de Nb adicionados a partir de 0,04% (teor
proximo ao da composigdo peritética - 0,044% At) um consideravel e
praticamente constante efeito de refino, com diametro médio de
grio em torno de 450 a 500 um, € notado para todos os lingotes, ob
tidos para os diferentes teores de Nb, temperatura de inoculagao /
retencao e tempo de retencdao. Apenas uma leve redugao no diametro
médio de grao € obtido a medida que se aumenta o teor de Nb adicio
nado; passando de um valor médio de 560 um para os teores de 0,04

e 0,07%, para um valor medio de 450 um, no caso de 0,10% de Nb adi

cionado.

Quanto a variagdo da porcentagem de area refinada, em

funcao do teor de Nb inoculado, pode-se observar, pela analise da
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Tabela 4.1 - Mapa geral dos resultados numéricos obtidos pela
adigdo, a 750°C, de K;NbF; ao Al 1liquido

o O Q
S8l e | 3, 0B 8 |ee |88 |2 | 2
5 & & 22 |% & |<R g L Ve
H8s | 48 | Sy |Redolave |S98f |sdz | 23
S(‘d \8!4 1 é‘ﬁge-’ %8% E‘gm mgu ‘E .
3 F = & &5 |88 o
Ll 1 N170 0,01 750 5 1330+245 ) 37,9 2,8
L2 1 N171 0,01 750 60 830+183 | 76,5 8,2
L3 1 N172 0,01 750 120 970+105| 71,1 7,3
L, , | N4a70 0,04 750 5 650+97 | 93,9 14,0
L2 2 N471 0,04 750 60 460+65 100 220
L3 2 N472 0,04 750 120 500+50 100 20,0
L1 3 N770 0,07 750 5 420+32 100 24,0
L, 3 N771 0,07 750 60 410+53 100 24,0
L3 3 N772 d,07 750 120 390+44 93,4 24,0
L1 4 N1070 0,10 750 ) 440+40 100 230
L2 4 N1071 0,10 750 60 360+40 100 28,0
L3 4 N1072 0,10 750 120 420+78 100 240
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Tabela 4.2 - Mapa geral dos resultados numéricos obtidos pela

adigao, a 8509C, de K)NbF,, ao Al liquido.

@]
O .

O N 1 -'3
o @ © o th 4
gfi 38 O 5 o '% o - o gég 2 O
N Ogﬂ E% 'I-’g [y n] — g e
- = oo an = =] @ U~ L r— H%r—\ ‘NE% 8°v—1""-.
-z - - £ O M Qo QE gl Pig'g 4*%
S R g4 < ° 5~ &g8-= = N %in Rt HL
oo 10 éﬂﬂ o %tm ot &
Q “ = 3 o E2 R - o8
= o oo
L1 1 N180 0,01 B50 5 1420+71 14,1 1,0
L2 1 N181 0,01 850 60 970+150{ 48,3 5,0
LS 1 N182 0,01 850 120 1100+95 25 2,3
L1 2 N430 0,04 850 5 530+63 100 19.0
L2 2 N481 0,04 850 60 570+37 100 17,0
L3 9 N482 0,04 850 - 120 740+88 100 13,0
L1 3 N780 0,07 850 ) 530+68 93,7 13,0
L2 3 N781 0,07 350 60 730+31 100 14,0
Ly < N782 0,07 850 120 | 670+40 100 15,0
L1 4 N1080 0,10 850 5 280+33 100 36.0
L2 A N1081 0,10 850 60 460+53 100 22,0
L3 4 N1082 0,10 850 120 490+56 100 21,0
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Figura 4.5 que somente no caso do menor teor utilizado nao ha su-
pressao total da zona colunar., Para lingotes inoculados com 0,01%N\b,
valores minimos de procentagem de zona equiaxial iguais a aproxima
damente 15% ou maximos de 76% podem ser observados (para os lingo-
tes de cdodigo N180 e N171, respectivamente).

Para todos os outros teores adicienados e nas diferentes
condi¢goes analisadas, ha supressido total da zona colunar, sendo por

tanto igual a 100 a porcentagem de area refinada.

Quanto ao parametro "indice de refino", IR, o qual rela-
ciona o diametro médio de grdo com a porcentagem de area refinada,
pode-se observar, pela andlise da Figura 4.6, baixos valores para
a concentracao de 0,01%Nb e levemente crescentes valores para cres

centes teores de Nb inoculado.

Resumindo o item, de maneira geral pode-se dizer que
um significativo efeito de refino pela adigao de Nb pode ser obser
vado somente para teores do elemento inoculado iguais ou maiores
que 0,04%, e que o grau de refino obtido ndo & significativamente
aumentado com o aumento’'do teor de Nb acima desse valor.

ii)‘Efeito do tempo de retencao

Analisando, por colunas das matrizes N7 e N8, as es-
truturas obtidas, pode-se verificar o efeito do tempo de retencio
do liquido a 750°C ou 850°C, previamente aoc vazamento, no grau de
refino preoduzido, para cada teor de Nb inoculado.

Para todos os casos de lingotes inoculados com teo-
res de Nb iguais ou maiores que 0,04%, qualitativamente nao se ob-
serva efeito sensivel nas dimensdoes dos grios pelo aumento do tem-
po de retengao, independentemente da temperatura de retengio. So-
mente para o caso do menor teor de Nb utilizado, 0,01%, € que pode
ser notado uma redugdo nas dimensces dos grdos com o aumento do
tempo de retengao até 60 minutos, e uma posterior reducao com o au
mento deste tempo até o valor de 120 minutos.

Quantitativamente, porém, pela analise dos graficos
das Figuras 4.4, 4.5 e 4.6 pode ser detectada, para todos os lingo
tes obtidos de liquidos mantidos a 750°C, uma tendéncia ao aumento
do grau de refino (redugdo no didmetro médio de grio e consequente
aumento no indice de refino) com o aumento do tempo de retengao de
5 para 60 minutos. Com o posterior aumento do tempo de retencio de
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60 para 120 minutos, o efeito produzido parece ser a reducao no
grau de refino (aumento no diametro do grdc e redugado no indice de

refino).

Para o caso de 1iquidos mantidos, apds inoculagao, a
8500C, uma suave, mas continua, redug@o no grau de refino com o au
mento do tempo de retencao, pode ser detectada.

Resumindo o item, nio parece haver influéncia sensivelno
efeito de refino produzido pelo Nb pelo aumento do tempo de reten-
c¢ao do 1liquido previamente ao vazamento, para ambas as temperatu-
ras e todos o0s teores analisados. Apenas um leve, praticamente in-
sensivel, efeito de redugdo do grau de refino pode ser detectadopa

ra tempos de retencao da ordem de 120 minutos.

iii) Efeito da temperatura de inoculacao/retencao

A analise comparativa das matrizes N7 e N8 e das Fi
guras 4.4, 4.5 e 4.6 ndo revela diferencas sensiveis nos graus de
refino obtidos por inoculacio de Nb ao Al liquido, por efeito da
temperatura de inoculagao/retencao: para lingotes correspondentes
nas duas matrizes, (mesmo teor do elemento adicionado e mesmo tem-

po de retencao) o efeito de refino obtido & praticamente o mesmo.

Somente para o mais alto teor adicionado (0,10%Nb)
a mais alta temperatura de inoculagao parece favorecer o imediato

efeito de refino (lingote sob codigo N1080).

Resumindo o item, o efeito do Nb como refinador de
Al, quando adicionado na forma de K,NbF., nos teores analisados,nao

parece depender da temperatura de inoculagao.

2.1.2. Situacao do Nb na matriz sclidificada

Para cada lingote obtido e mostrado nas matrizes N7 e NS
foram analisadas suas respectivas microestruturas; as fotomicrogra
fias obtidas s3o mostradas nas Figura 4.7 a 4.10, também montadas
na forma de matrizes, cujas posicdes correspondem as dos lingotes

nas matrizes de microestruturas.

Dois aumentos diferentes, 27x e 400x, foram os utilizados
com o objetivo de, no primeiro caso, se analisar a possibilidade da

presenca de sal nao dissociado, bem como de formagio de particulas
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Figura 4.7 - Microestruturas de Al inoculado com K,NbF,, em diferentes teores e
para diferentes tempos de retencao, correspondentes aos lingotes
da matriz N7.

Temperatura de inoculacao/retencao: 750°C.
Aumento: 27x. Ampliadas 3x na reproducao.
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Aumento: 27x. Ampliadas 3x na reproducao.
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Figura 4.9 - Microestruturas de Al inoculado com KyNbF7, em diferentes teores e
para diferentes tempos de retengao; correspondentes aos  lingotes
da matriz N7.

Temperatura de inoculacgao/retengdo: 7500C
Aumento: 400x. Ampliadas 3x na reprodugao.
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Figura 4.10 - Microestruturas de Al inoculado com KoNbF-, em diferentes teores e
para diferentes tempos de retengao; correspondentes aos lingotes

da matriz N8
Temperatura de inoculagio/retencdo: 850°C
Aumento: 400x. Ampliadas 3x na reproducdo.
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NbAls, sua frequencia, localizacao e dispersdo na matriz solida,
e no segundo caso, observar as dimensoes de particulas existentes,
sua tendencia a aglomeracdo e coalescéncia ou dissolugdo, em fun-

¢do dos parametros analisados.

Objetiva-se, com a analise de microestruturas, relacio-
nar a situacdo do Nb na matriz solidificada, com o grau de refino
obtido em cada caso. e com isto tentar esclarecer o mecanismo de

atuacao do Nb como refinador do Al.

Das microestruturas apresentadas nas Figuras 4.7 a 4.10 ,

pode-se observar:

i) Efeito do teor de Nb

Quanto a facilidade de dissociagao do sal K,NbF, no 11
quido, e a possibilidade de formacao de particulas NbAlg, a anali
se das microestruturas ao longo de uma determinada linha das matri
zes das Figuras 4.7 e 4.8 permite observar que: a dissociacao do
sal € dificultada pelo aumento do teor inoculado, sendo tal efeito
mais acentuado para o caso da menor temperatura de inoculagao; e
que particulas de NbAl3 estao visivelmente presentes para teores
de Nb superiores a 0,04%, em todos os casos, meSmo para vazamentos

imediatamente apos inoculagao.

Pode-se observar tambem que, apesar da forte agitacao
imprimida previamente ao vazamento, uma perfeita e fina dispersao
do sal nao & obtida, ocasionando a formacao de colonias de  peque
nas particulas de NbAl; em locais de alta concentracgdo de Nb e sem
pre internamente aos graos. A dispersao de particulas tende a ser
prejudicada com o aumento do teor de sal adicionado, principalmen-

te para baixos tempos de retengdo a 750°¢C.

Pela analise da Figura 4.8 observa-se um sensivel au-
mento na facilidade de dissociagdo do sal, a 850°C, em relacdo &
?SOOC, a qual, no entanto, continua sendo dificultada pelo aumento

do teor de sal adicionado.

A analise das Figuras 4.9 e 4.10 revelam a presenca de
particulas NbAl3, mesmo para o menor teor de Nb adicionado, 0,01%,
em locais de alta concentracido de sal, e na forma de colonias. 0
aumento do teor de Nb implica num aumento de dimensGes das particu
las, principalmente no caso de inoculacdo a 850°C e/ou altos tenm-

pos de retengao.
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Resumindo o item, pode-se observar que o aumento do teor
de sal inoculado pode resultar no aumento da quantidade de sal nio
dissociado, na matriz solidificada. Pode-se também observar que par
ticulas NbAl3 estao presentes para qualquer dos teores utilizados
e em geral se apresentam como particulas pequenas, em coldnias no
interior de graecs. O aumento do teor de sal adicionado provoca au-

mento nas dimensoes das particulas e melhora sua dispersio.

ii) Efeito do tempo de retencio

A observagao das colunas das matrizes apresentadas
nas Figuras 4.7 e 4.8 mostra que o aumento do tempo de retencao fa
cilita a dissociagdo do sal, sendo o efeito mais sensivel no caso
de retengao a 850°C. Para a temperatura de 750°C, pode ser mnotada
a presenga de sal nao dissociado, para tempos de retencido de 120
minutos, mesmo para 0,04% de Nb adicionado.

O aumento do tempo de retengao auxilia tambem a dis-
persao de particulas, que podem se apresentar, para os maiores tem
pos de retengao, isoladas ou agrupadas em pequenos numeros, nao
mais em colonias. Tal efeito € também mais acentuado em estruturas

-

obtidas de liquidos mantidos 3 maior temperatura.

Um importante efeito do tempo de retengdo & o provo-
cado nas dimensoes das particulas NbAlS, como pode ser observado
na Figura 4.10: uma forte tendencia a coalescencia de particulas
aglomeradas pode ser verificado, ja para tempos de retencdo de 60
minutos e teores de 0,04%. O efeito € mais drastico para a tempera
tura de manutencio de 850°C e/ou para altos teores de Nb inoculado.

Resumindo o item, pode-se dizer que, de maneira
geral, o aumento do tempo de retengao auxilia na dissociagao do
sal, na dispersiao de particulas NbAl3 das colonias e provoca au-
mento nas dimensoes de tais particulaspor coalescéncia.

iii1) Efeito da temperatura de inoculagao/retencio

Pela analise das Figuras 4.7 e 4.8 pode ser observa
da a eficaz influencia da temperatura de inoculagao/retengio, na
dissociacao do sal KoNbF7 no Al liquido: a presenca de sal nao dis
sociado e fortemente reduzida nas estruturas inoculadas a 850°C. A
temperatura de 7509C, uma quantidade razoavel do sal nio dissocia-
do pode ser observada mesmo para 120 minutos de retencao do 1iquido.
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Alta temperatura parece ser fundamental, portanto, para
uma perfeita e total dissociagdo do sal e consequente melhoria na

dispersdo de particulas NbAls.

Pela observagac das microestruturas obtidas com maior au
mento (Figuras 4.9 e 4.10) pode ser verificado que a maior tempera
tura de inoculacgdo/retencao, por permitir a mais facil dissociacfo
do sal, propicia o crescimento de particulas NbAl; por coalescén
cia, principalmente para altos tempos de retengao.

Para a menor temperatura, o aumento de dimensoes de par-
ticulas NbAl3 parece ser mais fortemente dependente do tempo de

retengao e de altosteores de Nb inoculado.

Resumindo o item, uma alta taxa de dissociacac do sal &
incentivada para a maior temperatura de inoculagao/retencao,a qual
acarreta, além disso, uma melhor dispersao de particulas NbAls.

Pela analise de microestruturas pode ser observado que
a dissociacgdo do sal, possibilidade de formagdo de intermetdlicos
NDAl,, suas dimensGes e dispersdo, sdo fenomenos dependentes de to
dos os fatores analisados, simultaneamente. Assim, o efeito do tem
po de retencao, por exemplo, depende da temperatura e do teor de
Nb adicionado, e assim por diante. Tais dependéncias e seus efei-
tos no grau de refino obtido em cada caso serao discutidos no capi

tulo seguinte.

2.2. KoZrFg

2.2.1. Potencia de refino

0 efeito de refino produzido em estruturas de alumimio pe
la adigao de K,ZrF, ao liquido, em diferentes teores e condigGes
operacionais, € apresentado nas matrizes Z7 e Z8, das Figuras 4.11

e 4.12 respectivamente.

Na matriz Z7 sao mostradas as macroestruturas obtidas de
1iquidos inoculados/mantidos a 750°C enquanto que as macroestrutu-
ras da matriz Z8 correspondem a liquidos inoculados/mantidos a
850°¢C.

Os resultados obtidos, em termos de grau de refino, fo-
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Figura 4.11 - Matriz (27) mostrando a eficiencia de KyZrFg como refinador de Al,
para diferentes teores de Zr adicionado e tempos de retencao do 1i
quido previamente ao vazamento. B

Temperatura de inoculagdo/retencdo: 750C0C
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Figura 4.12 - Matriz (Z8) mostrande a eficiencia de KyZrFg como refinador de Al,
para diferentes teores de Zr adicionado e tempos de retencdo do 11
quido previamente ao vazamento. -

Temperatura de inoculagdo/retencao: 850°C
Dimensoes reais.




233

ram quantificados e saoc apresentados numericamente nas tabelas 4.3
e 4.4; e graficamente nas Figuras 4.13 a 4.15. Podem ser observa-
dos, nos graficos, os efeitos do teor do sal inoculado, temperatu-
ra de inoculagdo/retengao e tempo de retengao do liquido previamen
te ao vazamento, no diametro médio de grao, porcentagem de area re
finada e Indice de refino obtido para cada caso.

Dos resultados apresentados, as seguintes observagoes po

dem ser feitas:

i) Efeito do teor de ZIrx

A observagao das macrografias mostradas nas linhas das
matrizes 27 e Z8, mostra a influéncia do teor de sal adicionado na

estrutura do Al.

Para o caso de 0,01%Zr inoculado, nenhum efeito de re
fino pode ser considerado; para 0,04%Zr somente um efeito poucosig
nificativo pode ser notado: ha somente inicio da supressao da zona
colunar, embora o teor 0,04% seja superior a composicao peritética
(0,032%2r).

. Para o teor 0,07%Zr, um significativo efeito de refi-
no, com didmetros médios de grao da ordem de 450 um pode ser obti
do, para liquidos inoculados a 750°C e da ordem de 800 ym para 1I-
quidos inoculados a 8500C. Um significativo efeito de refino, conm
diametros médios de graos da ordem de 260 um e supressao total da
zona colunar (100% Area refinada) €& obtido para o teor 0,10%Zr.nes

te caso independentemente da temperatura de inoculacao.

Quanto a variacao da porcentagem de area refinada, em
funcao do teor de Zr adicionado ao liquido, pode-se observar, com
o auxilio da Figura 4.14, que o aumento da area refinada com o au-
mento do teor de Zr so atinge valores significativos para 0,07%(de
pendente ainda da temperatura e tempo de retencao); sendo o valor
maximo obtido somente nos casos de adigao de 0,10%Zr.

A analise da Figura 4.15 também revela altos Indices

de refino para o maior teor de Zr utilizado.

Resumindo o item, observa-se nos resultados obtidos
que o aumento no teor de Zr adicionado leva ao aumento no grau de
refino somente para teores superiores a 0,04%Zr, sendo que um efei

to significativo somente € obtido para o teor de 0,07% a menor tem
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Tabela 4.3 - Mapa geral dos resultados numéricos obtidos pe
la adigdo, a 750°C, de K,ZrF ao Al liquido.

or = 2
i e o 0 - T QO

o | %r | 84 | Eg | 8% B Sq | 8
N-g Da’) %N fég' o 8 \ECU 8
oo 8 .o ‘B b ® “%E o .5 8‘3
38 | 5% | =8 ¥ o1 #SE | 89 23
8 =z o8 %8 =8 = o 8 L
= 8 gt 9 o=
L4 Z170 0,01 750 5 |1320+140 8,0 0,6
Ly 4 Z171 0,01 750 60 [1470+162 14,0 0,9
L Z172 0,01 750 120 |[1210+189 0 0
Ly 2470 0,04 750 5 580+51 66 ,4 11
L, 4 Z471 0,04 750 60 | 880+107 58,9 6,7
Ly, 2472 0,04 750 120 | 870+41 51,8 5,9
Ly = Z770 0,07 750 5 390+34 100 26,0
L, = 2771 0,07 750 60 | 430+26 90,7 21,0
Ly o 2772 0,07 750 120 | 730+79 85,0 12,0
Ly 4 1070 | 0,10 750 5 250+15 100 40,0
Ly 4 1071 | 0,10 750 60 | 200+13 100 50,0
Ly 4 1072 | 0,10 750 120 | 270+19 100 37,0




Tabela 4.4 - Mapa geral dos resultados numericos

235

obtidos pe-

la adigdo, a 850°C, de K,ZrF, ao Al 1liquido.
D — ~~
" AR
it 8 £ o gE 8 S g 3
o N '80 = ) 518 = Q
e + EN + o 8§0 e (o=
SE ol oes | €| BES | BE | Bee | s | 49
i85 | g8 | “e | &8 | 25 | §%E | °% | Es
S g < & 2 2 8.3 o H b
= RS 2 3 _
Ly 1 Z180 0,01 850 5 660+60 84,8 13,0
L, ; | 2181 | 0,01 850 60 | 1450+150 0 0
L, , | 2182 | 0,01 850 120 | 1520+173 0 0
L, , | Z480 | 0,04 850 5 590+56 | 66,7 | 11,0
L, , | 2481 | 0,04 850 60 | 1860+243| 19,5 1,0
L. , | z482 | 0,04 850 120 | 1820+102 | 53,5 2,9
Ly 5 | 2780 | 0,07 850 5 510+61 100 20,0
L, 5 | 2781 | 0,07 850 60 | 940+58 | 47,3 5,0
Ly 5 | 2782 | 0,07 850 120 | 920492 | 89,3 | 10,0
Ly 4 | 21080 | 0,10 850 5 140+9 100 71,0
L, 4 | 21081 0,10 850 60 | 230+24 | 100 43,0
L 71082 | 0,10 850 120 320+35 92,6 29,0

[#5]
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peratura de inoculagao ou para 0,10% independentemente da tempera-
tura. Neste Tltimo caso um altamente eficiente efeito € obtido.

ii} Efeito do tempo de retencao

A observagao das colunas das matrizes Z7 e 18 revela
a influencia do tempo de retengao do liquido apds inoculagao e pre
viamente ao vazamento, no grau de refino obtido para cada teor de

Zr inoculado.

Pode-se notar que, de um modo geral, o aumento do
tempo de retencdo acarreta numa redugao no grau de refino obtido.
Tal efeito € mais significativo para os menores teores de Zr adi-
cionados: assim, para 0,04%, um aumento no diametro medio de grao,
de 580 para 870 um € verificado, no caso de retencao a 750°C, en-
quanto que a retencgao por 60 minutos a 850°cC, para o mesmo teor,
praticamente elimina o efeito de refino. Para 0,01%Zr, nenhum efei
to de refino, independente do tempo de retengao, pode ser conside-

rado.

Também para os maiores teores adicionados, 0,07 e
0,10%, o efeito prejudicial do tempo de retencgao na promogao de rg
fino pode ser notada; sendo mais significativo no caso da maior tem
peratura de retengao: para o caso de 0,07%, um aumento do didme-
tro médio de grao de 510 para 920 um & notado quando & aumentado o
tempo de retencdo de 5 para 120 minutos, enquanto para 0,10%, o]
diametro médio de grao aumenta de 140 para 320 um, para liquidosre

tidos por 120 minutos.

Para a menor temperatura de retencao o efeito do
tempo no grau de refino € menos sensivel: & ausente para
o caso de 0,10% Zr adiqionado e, no caso de 0,07%, um aumento do
diametro médio de grdo de 400 para 700 um € produzida.

Quanto a porcentagem de area refinada (Figura 4.14),
o aumento do tempo de retencao incentiva a formagao de zona colu-
nar, o que pode ser observado para ¢ caso de 0,04%Zr adicionado,pa
ra qualquer das temperaturas de retencaoc analisados; para o caso
de 0,07%, ha surgimento de pequena area nac refinada (o efeito €
mais sensivel para 850°C) ; somente no caso de 0,10%Zr inoculado, o
aumento do tempo de retencdo ate 120 minutos nao parece ser signi-

ficativo na redugao da porcentagem de area refinada.

A analise da Figura 4.15 leva is mesmas observacoes,
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ja que reflete, simultaneamente, o efeito do tempo de retengdo no
diametro medio de grido e na porcentagem de drea refinada.
Resumindo o item, observou-se que o aumento do tempo de
retengdo leva a uma reducdo no grau de refino obtido, sendo o efei
to mais sensivel para baixos teores de IZr inoculado e alta tempera
tura de retencdo. Sensivel efeito pode ser notado para 0,07%Zr ing
culado em 1iquidos retidos por 60 minutos a 850°C e drastico efei-
to € notado para liquidos inoculados com 0,04%Zr e mantido nestas

mesmas condigoes.

iii) Efeito da temperatura de inoculacgao/retencao

A anilise comparativa das matrizes Z7 e I8 e das
Figuras 4.13 a 4.15 mostra que, de uma maneira geral, a menor tem-
peratura de inoculagao/retengao favorece a manutencgao do efeito de

refino.

Pode-se observar que, no caso de inoculagao/reten-
cdao a 850°C, um bom efeito de refino € obtido para vazamentos ime-
diatamente ap0s inoculacgdo, ja para o teor de 0,04%Zr, enquanto pa
ra a temperatura de 750°C, um resultado semelhante € obtido para
0,07%Zr. No entanto, a perda do efeito de refino & sensivelmente
maior no caso de retengoes a 850°C do que para 750°C: pode-se nmno-
tar uma significativa reducdo no diametro médio de grdo para reten
cdo de 60 minutos a 8509C, mesmo para o alto teor de 0,07%Zr —adi-

cionado.

Resumindo o item, um aumento na temperatura de ino-
culagao/retengao favorece a promocao de refino em liquidos vazados
logo ap0s inmoculag@o mas € altamente prejudicial a manutencdo  do
efeito de refino para liquidos mantidos inoculados previamente ao
vazamento. Neste Ultimo caso, baixa temperatura de retengdo pare-

ce manter o efeito de refino.

2.2.2. Situagao do Zr na matriz solidificada

As fotomicrografias das estruturas dos lingotes mostra-
dos nas matrizes Z7 e 18 sao apresentadas nas Figuras 4.16 a 4.19,
em matrizes cujas posicdes correspondem a dos lingotes nas matri-

zes de macroestruturas.

A partir dessas Figuras, pode ser observado o comporta-
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Figura 4.16 - Microestruturas de Al inoculado com K,77F., em diferentes teores e
para diferentes tempos de retencgao; corr'egpondentes aos lingotes
da matriz 77.

Temperatura de inoculac@o/retencao: 750°C
Aumento 27x, Ampliadas 3x na reproducao.
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Figura 4.17 - Microestruturas de Al inoculado com K;ZrFg,
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Figura 4.18 - Microestruturas de Al inoculado com KpZrFg, em diferentes teores e

para diferentes tempos de retencao, correspondentes aos

da matriz Z7.
Temperatura de inoculacao/retencac: 750°C
Aumento: 400x. Ampliadas 3x na reproducao.
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para diferentes tempos de retengao; correspondentes aos

da matriz Z8.
Temperatura de inoculacao/retencdo: 850°C
Aumento: 400x. Ampliadas 3x na reprodugao.
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mento do sal adicionado: sua facilidade de dissociagdo no liquido;
bem como a possibilidade de formagao de particulas ZrAl ,'sua dis~-
persao na matriz de Al e suas dimensdes.

As seguintes informagOes podem ser obtidas, pela observa

gao de tais figuras:

i) Efeito do teor de Zr

A analise das linhas das matrizes das Figuras 4.16 e
4.17 indica que uma rapida dissociacdo do sal K 24rFg ocorre no Al
1iquido, pois ndo se observa uma quantidade significativa de sal
nao dissociado em estruturas solidificadas, mesmo para os casos
de inoculagao/reteng2o em situacoes mais criticas 3 dissociacgzao:
750°C, 0,10%Zr e 5 minutos.

Para o menor aumento (27x), pode-se observar a presen
ca de particulas ZrAl3 pequenas, em grupos, no interior dos grios,
para os teores de Zr inoculados igual ou superiores a 0,04%, na
temperatura de 750°C. Para o caso de inoculacao/retencio a 8509¢,
particulas somente s3o visiveis a partir de 0,07%, para o nesmo
aumento de 27x. A quantidade de particulas presentes, para ambas
as temperaturas, parece aumentar com o aumento do teor de Zr adi-

cionado.

Para aumentos -maiores (400x), isto €, para as micro-
grafias apresentadas nas Figuras 4.18 e 4,19, no entanto, pode-se
notar a presenga de particulas ZrAl3 em todos os casos, independen
temente da temperatura de inoculagdo/retencgio, tempo de retengao e
teor de Zr adicionado.

Para os menores teores, pequenas particulas, de dimen
soes da ordem de 1 um podem ser observadas, em grupos. Com o aumen
to do teor de Zr ha aumento nas dimensées e na dispersdo de parti-
culas ZrAls:
podem ser observadas para o teor 0,07%, a 850°C. Tal efeito parece

particulas isoladas, com dimensdes da ordem de 6-7 um

ser mals acentuado para a maior temperatura de inoculagao/retencao

Resumindo o item, observa-se das Figuras 4.16 a 4.19,
que ndo ha, praticamente, sal nao dissociado, em nenhum caso
em todas as estruturas ha particulas ZrAl3 cujas dimensoes e dis-
persao aumentam com o aumento do teor de Zr adicionado, principal-
mente para a maior temperatura de inoculacao/retencao.
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ii) Efeito do tempo de retencao

A observagado das colunas das wmatrizes das  Figuras
~4.16 a 4.19 mostra a pouca influencia do tempo de retencac na si-
tuacdo do IZr adicionado, na matriz solidificada. Nio se observa
uma diferenga significativa entre as microestruturas apresentadas

em cada posigdo ao longo de uma coluna nas matrizes, para a maio-

ria dos casos.

Pode-se notar com o aumento de 27X, que uma redu-
¢ao do numero de particulas LrAl; presentes ocorre para o caso da
maior temperatura de retencdo e maior teor adicionado: para 120 mi
nutos nao se obserfmnpart{culas. Em todos os outros casos nenhum
efeito sensivel do tempo de retencao pode ser observado.

Para o maior aumento (400x), a observacao das Figu-
ras 4.18 e 4.19 também revela o reduzido efeito do tempo de reten
gao do liquido nas microestruturas produzidas: apenas um pequeno au
rento na dispersdo de particulas ZrAl; (efeito levemente sensivel
para a menor temperatura de inoculacdo/retencdo) e uma leve rtedu-
¢ao em suas dimensSes (sensivel para o maior teor inoculado e

maior temperatura) pode ser notado.

Tais variagodes, no entanto, niao sdo sensivelmente no
tadas. Resumindo o item, o aumento do tempo de reteng@o nio provo-
ca efeitos significativos na forma como o Zr se apresenta na ma-
triz solidificada, na maioria dos casos. Apenas para o caso de re-
tencdo a 850°C, de 1liquidos inoculados com 0,10%Zr, ha reduczo nas
dimensdes e numero de particulas ZrAl3 presentes, com o aumento

do tempo de retencao.

iii) Efeito da temperatura de inoculacao/retencio

Pela analise comparativa das Figuras 4.16 e 4.17 po
de-se observar que quanto a dissociacgdo do sal KyZrFg, o aumento
da temperatura de inoculacdo de 750 para 850°C nio parece interfe-
rir em tal fenomeno, uma vez que as microestruturas ndo apresentam

$al nao dissociado.

Quanto a situacdo das particulas ZrAlS, pode-se no-
tar que para a maior temperatura, somente estao presentes ( visi-
veis com o aumento de 27x) para teores superiores a 0,07%, enquan-
to para a menor temperatura, ja podem ser notadas a 0,04%. Tal efei
to indica a presenca de um- - maior nimero de particulas ZrAl3 para
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o caso de inoculagao/retengao a menor temperatura.

A mesma tendencia pode ser verificada tambem pela obser-
vagao das matrizes das Figuras 4.18 e 4.19: nota-se mais significa
tivo efeito da temperatura de inoculagﬁo/retehgﬁo nos casops de al-
tos teores de Zr adicionados. Alta temperatura, nestes casos, pare
ce provocar redugdo no nimero e aumento nas dimensdes de particu-
las presentes, para um determinado teor de Zr e um determinado tem

po de retencao.

Resumindo o item, pode-se dizer que o efeito da tempera-
tura de inoculagao/retencao € sensivel para os maiores teores de
Zr adicionados: nestes casos uma alta temperatura parece reduzir o
numero e aumentar as dimensbes de particulas ZrAl3 presentes.

2.3. K2TiFg

2.3.1. Potencia de refino

0 efeito de refino produzido em estruturas de Al, pela
adicdo do sal K,TiF, produzido em laboratorio, ao liquido em dife-
rentes teores e condigoes operacionais, € apresentado nas matri-
zes T7 e T8, das Figuras 4.20 e 4.21, respectivamente.

Nas matrizes T7 sao apresentadas as macroestruturas de
lingotes obtidos de l1iquidos inoculados e mantidos a 750°¢, enquan
to as macroestruturas apresentadas na matriz T8 sao as obtidas de

1iquidos inoculados e mantidos a 850°C.

Os resultados obtidos foram quantificados e constam das
tabelas 4.5 e 4.6, onde sao apresentados os valores numéricos de
diametro médio de gric, porcentagem de drea refinada, em relacao i
area da segao analisada e indice de refino, obtidos em cada caso.

Tais resultados saoc ainda apresentédos graficamente nas
Figuras 4.22 a 4.24, cuja anilise permite observar o efeito do
teor de Ti adicionado, temperatura de inoculacdo/retencio e tempo
de retengac, no grau de refino obtido.

Da apresentagao de tais resultados, as seguintes obser-

vacoes podem ser feitas:

i) Efeito do teor de Ti
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Figura 4.20 - Matriz (T7) mostrando a eficiéncia de K;TiFg como refinador de Al,
para diferentes teores de Ti adicionado e tempos de retengao do
1iquido previamente ao vazamento.

Temperatura de inoculacdo/retencdo: 750°C.

Dimensoes reais.
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Figura 4.21 - Matriz (T8) mostrando a eficiencia de K;TiFg como refinador de Al,
para diferentes teores de Ti adicionado e tempos de retencdo do 11
quido previamente ao vazamento.

Temperatura de inoculagfio/retencdo: 850°C
Dimensoes reais.
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Tabela 4.5 - Mapa geral dos resultados numéricos obtidos pela

adicfo, a 750°C, de K,TiFg ao Al liquide.
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L, 4 | Ti70 | 0,01 750 5 |1680+175 19,2 1,1
L, | T171 | 0,01 750 | 60 |2120+173 11,9 0,6
Ly 4 |-T172 | 0,01 750 (120 | 2480+220 0 0
\ ks

Ly, | T470 | 0,04 750 5 | 670+74 100 15,0
L, , | T471 | 0,04 750 | 60 | 710+94 62,6 8,8
Ly, | T472 | 0,04 750 {120 |1100+131 30,1 2,7
Ly g | T770 | 0,07 750 5 | 260+31 100 38,0
L, 5 | T771 | 0,07 750 | 60 330+52 100 30,0
Lo s | T772 | 0,07 750 |[120 | 390+44 100 26,0
Ly 4 | T1070 | 0,10 750 5 | 150+13 100 66,0
L, 4 | T1O71 | 0,10 750 | 60 | 190+16 100 53,0
L T1072 | 0,10 750 ({120 | 340+30 100 29,0
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Tabela 4.6 - Mapa geral dos resultados numéricos obtidos pela

adicdo, a 850°C, de K,TiF, ao Al 1iguido.
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Ly 1 T180 0,01 850 5 1760+122 { 9,8 | 0,5
L2 1 T181 0,01 850 60 1910+210 [ 10,5 | 0,5
Ly g T182 0,01 850 120 1730+134 | 14,2 | 0,8
Ly 4 T480 0,04 850 5 980+65 | 66,2 | 6,7
L, 5 T481 0,04 850 60 1040+72 89,01 8,5
L3 2 T482 0,04 850 120 1180+122 } 72,21 6,1
Ly 3 T780 0,07 850 5 300+26 | 100 |33,0
L2 3 T781 0,07 850 60 430+50 1060 23,0
Ly 5 T782 0,07 850 120 610+56 80,0(13,0
Ly, T1080 0,10 850 5 590+50 | 100 (17,0
Ly 4 T1081 0,10 850 60 590+51 100 (17,0
Ly 4 T1082 0,10 850 120 580+81 | 100 17,0
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A analise das linhas das matrizes T7 e T8 permite obser-
var que para uma determinada temperatura de inoculag@o/retengioc e
também determinado tempo de retencdo, o efeito de refino obtido au
menta com o aumento do teor de Ti adicionado. De uma maneira geral
pode-se notar que os mais significativos efeitos de refino sdo ob-

tidos para a menor temperatura e menores tempos de retengdo.

Para o teor 0,01%Ti adicionado, apenas ocorre a modifica
¢ao da estrutura de essencialmente colunar para parcialmente equi
axial, independentemente da temperatura de inoculacao e tempo de

retengao.

Un razoavel efeito de refino, com diametros medios de
graos variando de 700 a 1000 um pode ser observado para o teor Ide
Ti igual a 0,04%, para ambas as temperaturas de inoculacido, embo-
ra o melhor efeito seja obtido para a maior temperatura); a partir
de 0,07% um alto grau de refino & obtido para, principalmente, o
menor tempo de retengao, enquanto para o teor de 0,10% dimensoes
de graos da ordem de 200 um podem ser observados.

Os graficos das Figuras 4.22 a 4.24 indicam quantitativa
mente tais efeitos: pode-se verificar o decréscimo no diametro mé~
dio de grao, independentemente da temperatura e tempo, com o aumen
to do teor de Ti adicionado, pela observagao da Figura 4.22; quan-
to a porcentagem de irea refinada, pode ser observado na Figura
4.23 que somente para teores superiores a 0,07% sao obtidos 100%
de area refinada; quanto ao indice de refino, a Figura 4.24 mostra
0 seu aumento com o aumento do teor de Ti adicionado. Nota-se po-
rém a reduc@o no indice de refino para o teor 0,10% e a maior tem-
peratura de inoculagao, com relacdo ao obtido para o teor de 0,07%
a mesma temperatura (neste caso, um menor didmetro de grdo & obti-
do para 0,07% em relagao a 0,10%, o que resultou em tal efeito no
indice de refino).

Resumindo o Indice, pode ser observado que o grau de re-
fino obtido & sensivelmente dependente da temperatura e tempo de
retengao, no entanto, de uma maneira geral pode ser notado que 0

grau de refino aumenta com o aumento do teor de Ti adicionado.

ii) Efeito do tempo de retencao

A analise das colunas das matrizes T7 e T8 revelam que
0 aumento do tempo de retengao provoca uma reduczo no efeito de Te
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fino obtido, para qualquer dos teores de Ti adicionados e para am-

bas as temperaturas de retencdo.

Para o menor teor, 0,01%, o fraco efeito de refino produ
zido & ainda meais reduzido pelo aumento do tempo de retengao de 5
para 60 e 120 minutos (somente no caso de retencdo a 850°C hi au-
mento no refino para o tempo de 120 minutos, em relacdo ao efeito
obtido para 60 minutos; tal resultado, no entanto, pode ser consi-

derado aleatdrio).

Para todos os outros teores, um aumento significativo no
diametro médio de grao pode ser observado, com o aumento do tempo
de retengao, sendo que para a menor temperatura, menores diametros

sao obtidos.

0 grafico da Figura 4.22 mostra tal efeito: uma variacio
de diametro médio de aproximadamente 680 para 1100 um pode ocorrer
no caso mais critico (0,04% e 750°C), mas variagoes de 980 a 1200
um (0,04% a 850°C) ou mesmo de 300 para 600 um (0,07% a 8509C) ou
ainda de 180 para 300 um (0,10% a 750°C) sdo observadas.

A reducdo do grau de refino com o tempo de retencio pare
ce nao ser dependente da temperatura na qual o 1iquido € mantido:
em alguns casos é& drastica para a mais alta temperatura (0,07% a
850°C, por exemplo), em outros & drdstica para a mais baixa tempe-

ratura (0,04% a 750°C, por exemplo).

Quanto a porcentagem de area refinada, segundo pode ser
observado na Figura 4.23, de uma maneira geral & reduzida com o au
mento do tempo de retencao podendo mesmo haver o surgimento de zo-
na colunar, como & o caso de 0,074%Ti adicionado.e mantido a 60 mi-
nutos a 750°C ou mesmo 5 minutos a 850°C. Porcentagens de area re-
finada iguais a 100%, somente sdo observadas para o mais alto teor

de Ti adicionado.

Quanto ao indice de refino, conforme mostrado na Figura
4.24, pode ser observado que, de maneira geral, tal Indice tende a
diminuir com o aumento do tempo de retencdo.

Resumindo o item, pode ser observado que o aumento do
tempo de retengao reduz significativamente o grau de refino obti-
do pela adigdo de qualquer teor de Ti e para qualquer das tempera-
turas de retencao analisadas, podendo mesmo promover o surgimento
de zona colunar mesmo para alto teor inoculado (0,07% e 60 minutos).



257

iii) Efeito da temperatura de inoculacido/retencao

A analise comparativa das matrizes T7 e T8 mostra o
efeito da temperatura de inoculagio/retengdo no grau de refino ob-
tido em estruturas de Al. Pode-se observar que, de maneira geral ,
os menores diametros de grdao sao obtidos para lingotes obtidos de
1iquidos inoculados/mantidos a 750°C, com relagéio aos obtidos para
as mesmas condigGes de teor e tempo mas a liquidos submetidos a
850°C.

Assim, para os teores 0,04, 0,07 e 0,104%Ti os diamg
tros de grdos obtidos sdo da ordem de, em média, 740, 330 e 230 um
respectivamente, para os casos de retencio a 750°C; enquanto diame
tros da ordem de, em média 1100, 450 e 590 pm sdo os obtidos para
as mesmas condigoes, variando apenas a temperatura de retencgdo pa-
ra 850°C.

Somente para os casos de 0,01% e 0,04%Ti a 120 minu
tos & obtida maior supressdo de zona colunar quando da inoculacio/
retengao a maior temperatura. De maneira geral, no entanto, como
pode ser observado no grafico da Figura 4.22, as estruturas obti-
das de liquidos inoculados/mantidos & menor temperatura apresentam

menores dimensoes de graos.

Quanto a porcentagem de area refinada, pode ser ob-
servado pela Figura 4.23, que um valor de 100% somente & atingido
para os maiores teores de Ti adicionados (0,07 ¢ 0,10%). Para 0
teor 0,04%Ti adicionado, pode-se observar que, em média, a porcen-
tagem de area refinada & maior para 850°C, sendo, no entanto, o
mais alto valor atingido para estruturas obtidas de lIquidos inocu
lados a 750°C e vazados logo apos adigao. )

Quanto ao indice de refino, pode-se observar pela
Figura 4.24 que maiores indices sdo obtidos para os casos em que a
menor temperatura de inoculagao/retencao foi utilizada.

Resumindo o item, pode-se observar que, de uma ma-
neira geral, os mais eficientes efeitos de refino sao obtidos para
a menor temperatura de inoculagao/retengdo. Tal efeito & particu-

larmente notado para o menor tempo de retencao.

2.3.2. Situacao do Ti na matriz solidificada

As fotomicrografias das estruturas dos lingotes mostra-
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Figura 4.25 - Microestruturas de Al inoculado com K,TiF,, em dife-
rentes teores e para diferentes tempos de retencao;
correspondentes aos lingotes da matriz T7.
Temperatura de inoculagdo/retencao: 750°C
Aumento: 27X. AmpliadaS‘SX na reprodugao.
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Figura 4.26 - Microestruturas de Al inoculado com KzTiFﬁ, em dife-

rentes teores e para diferentes tempos de retengao;

correspondentes aos lingotes da matriz T8.

$50°¢C

Temperatura de inoculacao/retencdo:

27X. Ampliadas 3X na reprodugao.

Aumento:
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Microestruturas de Al inoculado com KZTiFﬁ,
rentes teores e para diferentes tempos de retencao;
correspondentes aos lingotes da matriz T7.
Temperatura de inoculacfo/retencao: 750°C
Aumento: 400X. Ampliadas 3X na reproduciao.




261

%
1\9 '
e y
: . > .
: @
o £ hat
L& . |
. ' sl
] )
- - !
b v h o~ r— |
Qo '\, ‘\\ |
&) S \ |
~ ' = [
4
e e |
. ; -\r '
(o ' | '
b P o A9
\ . }[ o eI,
< e ) c‘; )
O Y i i !
. Id
o LIS ‘. :i}‘dif
-e. ) 7( . aé'
‘ oL AS :
/ \ , - .tf’
' ~ 5. st
. ) ¢
3
b ' a
L 3 \\‘- -
\ : v ‘ol
S '.
-— & ¢ . :"' t s ;: < lee ? ~ v o
O o’ - . ’ ‘:‘ e
d "‘;‘"‘M-. ::._1_4- i . . -
g L ' :. .i‘. “h oW ! - .
h ’ 1 -~
¥ 4 . f§
N 0 o g
S BE © o
“L'ﬁ-—l’

Figura 4.28 - Microestruturas de Al inoculado com KzTiPﬁ, em dife-

rentes teores e para diferentes tempos: de retengao;
correspondentes aos lingores da matriz TE.
Temperatura de inoculacao/retencao: 350°C.

Aumento: 400X. Amplicadas 3X na reprodugao.
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dos nas matrizes T7 e T8 sdo apresentadas nas Figuras 4.25 a 4.28,
em matrizes cujas posigoes correspondem as das matrizes de macro-

estruturas.

Da analise dessas Figuras, pode-se observar o comporta-
mento do sal adicionado ao Al liquido nas diferentes condigdes ope
racionais estudadas: sua facilidade de dissociacio, possibilidade
de formacdo de particulas TiAlB, sua dispersao na matriz de Al e

suas dimensoes.

De tais Figuras, as seguintes observacdes podem ser fei-

tas:

i} Efeito do teor de Ti

A observacdo das linhas das matrizes das Figuras 4.Z5
e 4.26 revela a rapida dissociagdo do sal K,TiF., para qualquer
teor de sal adicionado e para todas as condigdes operacionais ana-
lisadas, uma vez que as microestruturas ndo apresentam quantidade
significativa de sal n3o dissociado. N#o parece haver, portanto,
efeito do teor de sal inoculado na sua facilidade de dissociagao.

A presenca de particulas TiAl3 ndo € observada para
o menor aumento (Figura 4.25 e 4.26) utilizado, independentemente
do teor de Ti adicionado. Em apenas um caso (0,04%Ti, 750°C, 5 mi-
nutos), uma grande coldnia de particulas pode ter observada: tal
resultado pode ser considerado aleatorio, consequencia de um acimu

lo local de sal.

A observagdo das microestruturas das Figuras 4.27 e
4.28, obtidas com aumento de 400X, revela a presenga de ~ pequenas
particulas de TiAlS, mesmo para o menor teor (0,01%Ti) adicionado.

Tais particulas podem se apresentar em colonias ou isoladas.

0 aumento no teor de Ti parece provocar O aumento nas
dimensoes de particulas e auxiliar em sua dispersdo, para o  €aso
da maior temperatura de inoculagdo/retencao. Para a menor tempera-
tura, no entanto, colonias sao observadas a medida que o teor de

Ti inoculado aumenta, embora particulas isoladas também possam Ser
detetadas.
Resumindo o item, pode-se constatar que o aumento do

teor de sal adicionado nio acarreta um acréscimo sensivel da quan-

tidade de sal ndo dissociado, uma vez que, para todos os casos,
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tal quantidade ndo € significativa, ou mesmo inexiste.

Em todos os casos ha particulas TiAl, presentes; a varia
Gao de sua dispersdo e dimensdes, para a maioria dos teores de Ti
adicionados, ndo depende da temperatura de inoculagdo/retencdo e
do tempo de manutengao do liquido previamente ao vazamento. Somen-
te para a maior concentragdao de Ti, uma maior dispersao de particu

las & obtida com o aumento da temperatura de inoculacao.

11} Efeito de tempo de retengao

A observagdo das micrografias das Figuras 4.25 e
4.26, obtidas com aumento de 27X, mostra que nenhum efeito do tem-
po de retengao, na situagao do Ti na estrutura do Al, pode ser ve-
rificado, independentemente do teor de sal adicionado e temperatu-
ra de retengdao; para todos 0s casos as microestruturas s3ao Seme-
lhantes. A dissociagdo do sal parece ndo depender de tal parametro
uma vez que para o menor tempo de retengao, para qualquer dos teo-
res adicionados e temperaturas de inoculagio/retengao, nio se pode

observar uma quantidade significativa de sal nfo dissociado.

Quanto a situagdo, no sdlido, do Ti adicionado, pode
-se verificar que sua dispersdo, forma e dimensdes também nio de-
pende do tempo de retencao: ao longo de qualquer coluna, de ambas
as matrizes, as particulas TiAl; nao apresentam alteragbes sensi-
vels, independentemente da porcentagem de Ti e temperatura de ino-

culacao/retencao.

Resumindo o item, pode-se observar que o aumento do
tempo de retengdo do liquido previamente ao vazamento nio interfe-
re na dissociacao do sal, a qual facilmente ocorre mesmo para 5 mi
nutos de retengao; como tambem nao interfere na possibilidade  de
formacao, dispersdo e dimensdes de particulas TiAl,.

1ii) Efeito da temperatura de inoculacao/retencao

A analise comparativa das Figuras 4.25 e 4.26 reve-
la que, para um aumento de 27X, nio ha diferencas sensiveis entre
as microestruturas obtidas de lingotes inoculados, mantidos em di-
ferentes condigdes; assim nenhum efeito da temperatura de inocula-
gao/retengao pode ser verificada, no que diz respeito a dissocia-
cao do sal K,TiF.

Quanto & formagdo, dispersdo e dimensdes de particu



204

las TiAl;, a analise das Figuras 4.27 e 4.28 revela que ha forma-
cdo de tais particulas, em todos os casos, independentemente da
temperatura de inoculagao, para quaisquer dos teores adicionados e
tempos de retengdo do liquido. A maior temperatura de inoculacao ,
no entanto, parece facilitar a distribuigao do Ti liberado do sal,
para a maior porcentagem inoculada, uma vez que particulas isoladas
sdo, neste caso, obtidas, enquanto que a menor temperatura, para
a mesma concentracido de Ti no liquido, as particulas TiAl3 tendem

a se apresentar em colonias.

Resumindo o item, pode ser observado que a dissociaczo do
sal e formacao de particulas TiAl, independem da temperatura de ino
culagdo/retengdo do liquido. O Unico efeito da temperatura observa
do se relaciona com uma melhor dispersdo de particulas TiAl3 para

0 maior teor de Ti utilizado.

3. CARACTERISTICAS MECANICAS DO FUNDIDO

As caracteristicas mecanicas do Al, em sua estrutura bru
ta de solidificacao, foram analisadas atraves de ensaios de tracgdo
efetuados em corpos de prova retirados de lingotes obtidos confor-
me descrito no item 3.1 do capitulo anterior; isto e, solidifica-
dos em moldes cilindricos, diferentemente dos lingotes apresentados
no item 2 deste capitulo, cujas estruturas foram utilizadas para

analise de refino, o0s quais foram obtidos em moldes alongados.

Por este motivo, antes de serem analisadas as proprieda-
des mecanicas do Al refinado pela adigao dos diferentes sais halo-
géneosé conveniente se apresentar as macro € microestruturas obti=
das para solidificac¢ac na lingoteira em questdo, sobre as quais
foram efetuados os ensalos de tracdo e avaliadas as caracteristi-

cas mecanicas.

3.1. ESTRUTURAS DE SOLIDIFICACAO

A Figura 4.29 apresenta, para efeito comparativo do efei
to de refino obtido por adicao de Nb, Zr e Ti, a macroestrutura do
Al utilizado nas experiéncias, obtido, sem qualquer técnica de re-
fino, em lingoteira cilindrica. A zona delimitada indica a regiido



265

Figura 4.29 - Macroestrutura do Al obtido, sem qualquer
tecnica de refino, em lingoteira cilindri

ca. Dimensoes reais.
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escolhida para analise das macroestruturas obtidas nos  experimen

' tos as quais sao mostradas na Figura 4. 30.

Em tal figura sao apresentadas as macro e microestruturas
do Al inoculado com diferentes teores dos elementos Nb, Zr ou Ti.
Em todos os casos o liquido foi vazado com o menor tempo de reten
¢ao (5 minutos), apds inoculacgao a 750°cC, para o caso do Zr e Ti,
e 900°C para o Nb.

Os resultados obtidos, no que diz respeito a variagao da
macroestrutura, foram quantificados, em termos de diametro médio
Ll - Ll .. -
de grao, para cada caso. Tais valores sao apresentados numericamen

te na Tabela 4.7 e graficamente na Figura 4.31.

Pode ser observado que, para o caso do Nb, um significati
vo efeito de refino pode ser obtido para teores do elemento adicio
nado, a partir de 0,04% Nb. Da mesma maneira que nos lingotes obti
dos em lingoteira alongada, o diametro médio de graos Se mantém a-
proximadamente constante para teores crescentes de Nb inoculado, a

partir de (0,04%.

Em todos os casos podem ser observadas particulas NbAls,

cujas dimensoes aumentam com o aumento do teor de Nb presente.

Quanto ao efeito da adicao de Zr, pode ser observado que
um alto efeito pode ser obtido para teores adicionados superiores
a 0,07%, sendo que um apenas razoavel efeito & obtido para os teo- -
res 0,01 ¢ 0,04%Zr. As microestruturas revelam a presenga do inter
metalico ZrAlg, em coldnias, para todos os teores adicionados, a
semelhanca das observadas anteriormente nas estruturas solidifica-
das em lingoteira alongada.

Quanto ao caso da adigao de Ti, pode ser observado um
alto efeito de refino para teores superiores a 0,04%, enquantoc pa-
ra o menor teor, somente um razoavel efeito & obtido. A  anilise
das microestruturas revela a presenca de colonias de pequenas par-
ticulas de TiAl3 mesmo para o menor teor adicionado (embora nao

frequente) .

De maneira geral os resultados obtidos para estruturas
solidificadas em moldes cilindricos sdo semelhantes, mostrando 0
mesmo tipo de tendencia e comportamento, que os obtidos para estru

turas solidificadas em moldes alongados.



267

s Al
El

Nb

Zr

g
5';;33& R

FEL

Figura 4.30 - Macros e microestruturas do Al inoculado com diferentes teores de
No, Zr ou Ti, e solidificado em lingoteira cilindrica. Dimensdes
Teais (regiao central inferior do lingote) para as macroestruturas.
Aumento 400X com ampliacao de 3X na reproducao, para as microestru
turas.
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3.2. CARACTERISTICAS MECANICAS

Os resultados obtidos nos ensaios de tragao efetuados so
bre a estrutura de Al refinado com diferentes teores dos elementos
Nb, Zr ou Ti sdo apresentados numéricamente na Tabela 4.7 e grafi-

camente nas Figuras 4.32 e 4.33,

Os valores de limite de resistencia a tragao convencio-
nal, bem como de alongamento, foram calculados a partir dos valo-
res de carga maxima e deformacao lidos diretamente nas curvas car-

ga x deformacao obtidas (tais curvas sao apresentadas no Apendice
4) -

3.2.1, Limite de resistencia a tracdao (convencional)

Na Figura 4.32 & mostrado a variagdo do limite conven-

cional de resisténcia a tracdo, com o teor de Nb, Zr ou Ti adicio-

nado.
o~ - -
Pode-se notar que, para os tres tipos de elementos uti
lizados, ha aumento no valor de Opax ©OM © aumento da sua concen-
tragao.

Para o caso do Al inoculado com Ti, 0s ensaios revelam
uma variacdo continua de Oax COM O aumento do teor do elemento a-
dicionado; sendo que um aumento do limite de resisténcia da ordem
de 40% em relacdo ao do Al sem qualquer técnica de refino, € obti-

do para o maior teor de Ti utilizado.

Para o caso do Zr, um razoavel aumento no valor de Omax
pode ser obtido ja para o teor de 0,01%At; para os outros teores

analisados pode-se observar que o valor de ¢ pouco se altera

quando o teor de Zr adicionado ao Al aumentamgg 0,01 para 0,04%At,
aumentando significativamente para o teor de 0,07%At e pouco se
alterando novamente para uma concentragao de 0,10%At. O valor maxi
mo de limite de resistencia & obtido para o Al ao qual foi adicio-
nado 0,10%At Zr: um aumento de 46%, em relacao ao valor do 1limite

de resistencia do Al sem qualquer técnica de refino.

Para o caso do Nb, o menor teor inoculade parece nao pro
duzir um,mesmo pouco, sensivel efeito no limite de resisténcia a
tracao do Al, para os demals teores, no entanto, um significativo
aumento no limite de resistencia a tracdo pode ser observado. Tal

efeito, embora inferior ao produzido pela adigao de Zr ou Ti, re-
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Figura 4.32 - Variacao do limite de resistencia a trag¢ao
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-

presenta um acréscimo da ordem de 28%, no limite de resisténcia a
tragao do Al em relagao ao valor obtido para o Al sem qualquer téc
nica de refino. Pode ser também observado que tal acréscimo em
O pax € ja obtido para o teor de 0,04%At Nb, mantendo-se praticamen
te constante com o aumento do teor desse elemento adicicnado.
Comparando-se as Figuras 4.31 e 4.32 pode-se notar que
em ambos 0s cas0s as curvas apresentam o mesmo tipo de comportamen
to, sendo que os pontos de inflexdo nos valores de tamanho médio

de grao e nos valores de ¢ ocorrem para os mesmos valores de

max
teores de Nb, Ti e Zr inoculados.

3.2.2. Alongamento

Na Figura 4.33 € mostrada a variagao do alongamento do
Al inoculado com diferentes teores dos elementos Nb, Zr e Ti, com

o aumento da concentragao desses elementos.

Pode ser notado, pela observacdo da Figura, para os trés
tipos de elementos analisados, ha aumento do alongamento com o

teor adicionadeo.

Para o caso do Zr, uma concentracao de 0,01% desse ele-
mento no Al parece ndo produzir nenhum efeito no valor do alonga-
mento medido, com relacao ao alongamento do Al sem nenhuma té€cnica
de refino. Da mesma maneira que no caso do limite de resistencia a
tracao, o valor do alongamento, no caso da adigao de Zr, apresenta
pouca variacdo com o aumento do teor desse elemento até o valor de
0,04%At, aumentando significativamente para o teor de 0,07%At e
pouco variando gquando tal teor € acrescido para 0,10%At. Uma varia
cdo maxima no valor do alongamento, com relagao ao Al sem qualquer
tecnica de refino, € obtido, no caso de adicdo de Zr, para o teor

de 0,07%At: um acrescimo da ordem de 47% pode ser observado.

Para o caso de Al inoculado com Nb, um aumento significa
tivo no alongamento pode ser obtido; o0 mais alto valor € atingido
para a maior concentragdo de Nb utilizada: cerca de 30% maior que
o alongamento do Al sem qualquer técnica de refino. Também como no
caso do Zr, a adicao de 0,01%At Nb praticamente nenhum efeito pro-
duz no valor do alongamento do Al, enquanto um significativo aumen
to (da ordem de 15%) pode ser observado quando este teor & aumenta
do para 0,04%At. A partir deste teor, o aumento da concentragao de
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Figura 4.33 - Variacao do alongamento no Al, com o teor de
elemento adicionado, para os trés elementos

utilizados.
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Nb no Al provoca um mais suave acréscimo (da ordem de 5%) no alon
gamento, quando se passa de 0,04 para 0,07%At; tal tendeéncia é
mantida quando o teor de Nb € aumentado de 0,07 para 0,103%At.
Para o caso do Al inoculado com Ti, a analise da Figura
4.33 revela pouca influencia da adicdo de 0,01%At no valor do alon
gamento, enquanto um drastico aumento no valor desta caracteristi
ca mecanica € produzido quando ao Al € adicionado 0,04%At Ti (um
acrescimo da ordem de 45%, com relagao ao Al sem qualquer técnica
de refino, & obtido)}. Com o posterior aumento do teor de Ti adi-
cionado, para o valor de 0,07% ndo & verificada nenhuma alteragao
no valor do alongamento medido, o qual, no entanto, & novamente
aumentado com o acréscimo do teor de Ti de 0,07 para 0,10%, quan-
do entao € verificada a maxima variacdo do alongamento, com rela
cao ao valor obtido para o Al sem qualquer técnica de refino: cer

ca de 58%.

A analise comparativa das Figuras 4.33 e 4.31 nao mos-
tra tendéncias de relacao entre as variacoes de diametro médio de
grao com o teor de Ti adicionado, e de alongamento com esses mes~
mos teores, de maneira tao evidente como no caso do limite de re-

sistencia a tragdo visto anteriormente.

4. CARACTERISTICAS MECANICAS E ELETRICAS DOS FIOS

Os valores do limite de resisténcia a traciao e conduti-
bilidade eletrica do Al ao qual foi inoculado diferentes teoresdos
elementos Nb ou Ti, medidos em fios no estado encruado e apds tra
tamento térmico, sao apresentados numericamente na tabela 4.8 e

graficamente nas Figuras 4.34 e 4.35.

4.1. LIMITE DE RESISTENCIA A TRACAC (CONVENCIONAL)

Pode ser observade na Figura 4.34, em primeiro lugar,que
o limite de resisténcia a tracao em fios no estado encruado, prati
camente nio e alterado com relagdac ao Al sem qualquer técnica de
refino, quando a ele sao adicionados teores de Nb ou Ti até 0,10%
At. Tal comportamento & mantido apds tratamento térmico a 320°C du

rante 60 minutos.
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Figura 4.34 - Variacido do limite de resisténcia a tragdo convencio-

nal do Al, com o aumento do teor de Nb ou Ti adiciona
do; para fios nos estados encruado e apos tratado a

320°C por 60 minutos.
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Utilizando-se o teor de 0,2%At dos elementos analisados,
alguma diferenca pode ser verificada nos comportamentos obtidos pe
la adicao de Nb ou Ti. No caso do Nb, seu efeito em OLax de fios,
com ou sem tratamento térmico, independe do teor adicionado: enm to

dos os casos ndo ha alteracao significativa no limite de resistén-
cia do Al.

No caso de adigao de Ti, pode ser observado que sua in-
terferencia no o . do Al, apds deformagao mecanica a frio, depen-
de do teor adicionado: teores inferiores a 0,10%At Ti, & semelhan-
¢a do que ocorre pela adicao de Nb, ndo interfere significativamen
te no O nax do Al, tanto no estado encruadoc como ap65 tratamento
com o aumento do teor de Ti para 0,2%At, no entanto, pode-se obser
var um sensivel aumento no limite de resistencia a tracao. Tal e-
feito € sentido tanto para o Al no estado encruado quanto apds tra

tamento térmico.

Um fato interessante a ser notado, com relacao ao efei~
to do tratamento térmico impingido ao material encruado, & que a
influencia dos elementos adicionados no limite de resistencia a
tragao do Al, em fungao do seu teor utilizado, apresenta o mesmo
tipo de comportamento para estados encruados e posteriormente re-

cristalizados.

Pode-se depreender da observagao da Figura 4.34 que, en
linhas gerais, para os teores de Nb ou Ti a serem utilizados na
pratica para a prddugéo de estruturas refinadas (< 0,10%At), 0s
efeitos da adicao de Nb ou Ti, no limite de resisteéncia de fios,
sao muito semelhantes para os dois elementos, com uma leve tenden-

cia a melhor efeito (maiores valores de Umax) pafa o caso do Nb.

4.2. CONDUTIBILIDADE ELETRICA

Os valores de condutibilidade elétrica em IACS (Interna-
tional Annelead Copper Standard, isto €, o valor da condutibilida-
de do cobre recozido, a 20°C, & considerada 100%) de fios de Al i-
noculado com diferentes teores de Nb ou Ti sao apresentados na Ta-

bela 4.8 e Figura 4.35.

Para ambos os elementos utilizados, a adigcao de teores da
ordem 0,01%At, ja produz redugao na condutibilidade elétrica do Al,
da ordem de 2% para o caso do Ti e 5% no caso da adigcao do Nb.
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com o teor de Nb ou Ti adicionado.
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O comportamento, no entanto, da condutibilidade do Al,
com o aumento do teor de elemento inoculado, se mostra diferencia-
do para cada um dos elementos analisados. No caso da adigdao de Nb,
a condutibilidade apresenta uma reducaoc da ordem de 5%, em rela-
jgao a do Al sem adig83o, ja para o menor teor do elemento adiciona-
do, mantendo-se constante quando tal teor & aumentado até o valor
maximo utilizado, 0,20%At. Tal comportamento € mantido tanto para
o fio no estado encruado quanto apds tratamento termico (neste {il-
timo caso a redugao & da ordem de 4%, em relacdao a condutibilidade

do Al puro}.

Para o caso de adigoes de Ti, o menor teor utilizado,
0,01%At acarreta uma pequena redugdo na condutibilidade do Al (ape
nas 2%); tal reducdo, no entanto, aumenta drasticamente com o au-
mento do teor de Ti inoculado: uma redugdo de 12% na condutibilida
de pode ser sentida quando da adigao de 0,10%At Ti; para o maximo
teor utilizado, 0,20%At, uma reducdo de 23-24% na condutibilidade
elétrica foi ocasionada. Também no caso do Ti tal comportamento,re
dugéd da condutibilidade com o aumento do teor de elemento adicio-
nado, € mantido ap0s tratamento térmico dos fios de Al.

Observa-se também da Figura 4.35 que a recuperacio das
caracteristicas condutoras do Al, resultante do tratamento térmico
imposto a estrutura deformada a frio, € mais significativa para o
caso da adicao de Nb (a separacao entre as curvas que retratam a
condutibilidade nos fios encruados e apés tratamento, parece ser

maior no caso do Al contendo Nb ao invés de Ti).
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CAPITULO §

DISCUSSAO DOS RESULTADOS

0s resultados obtidos mostraram comportamentos diversos
dos diferentes sais inoculados ao Al 1liquido, bem como efeitos dis
tintos na estrutura resultante, tanto quanto a sua modificagdo quan
to as suas caracteristicas meca3nicas e elétricas. Tal diversidade
de comportamento e efeitos & discutida para os 3 elementos utiliza

dos, para os fenomenos estudados.

1. DISSOCIACAO DOS SAIS

Sais halogéneos foram utilizados para a adicao de Nb,
Zr e Ti ao Al 1iquido devido as caracteristicas de alta estabilida
de em condicdes ambientais (nao sdo higroscopicos, embora possam se
oxidar, se mantidos ao ar, em recipiente aberto), e facilidade de

obtengao.

Estes fatos, aliados a dados existentes sobre a possibi-
lidade de facil dissociacdo do sal K,TiFg em Al 1iquido [73,75,124]
liberando Ti, com altas taxas de transferencia desse elemento (se-
gundo Eborall [73] uma taxa de transferéncia da ordem de 90% € ob-
tida, enquanto Pearson [75] e Donaldson [124] obtéem valores da or-
dem de 95%), levaram a investigacfo da atuagao dos sais K,NbFjy e
K,ZrFe como veiculos para a adicdo de Nb e Zr ao Al 1iquido, a se-

melhanca do que ocorre com K2TiF6.

Ainda um outro importante fator contribuiu para a esco-
lha de tais sais halogénecos como inoculantes do Al: a maioria dos
produtos da reagao de dissociagao do K,TiF nao sao volateis as
temperaturas normalmente utilizadas na pratica de fundigcao do Al,

permanecendo na escoria do banho.

Segundo Donaldson [124], as reagdes que ocorrem no Al 1i

quido, pela introdugao de K,TiF., sao, provavelmente, de 2 tipos:

6 ?

1) 3K2TiF6 + 4A1 > (3KF.A1F3) + S(KF.AIPS) + 3T1
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2) K,TiF, ~+ 2KF + TiF,’
Dos produtos destas reacdes, somente TiF4 apresenta bai
xa temperatura de evaporagao (284°C); os outros produtos volatili
zam a temperaturassuperiores a 1500°C.
Uma vez que a perda de Ti & da ordem de 5%, pode-se de-
preender a baixa quantidade de material volatil gerado (TiF4)quag
do da adigao de K,TiF, ao Al 1iquido.

De maneira semelhante, as reacdes de provavelmente ocor
rem no liquido, pela adicdo de K,NbF, ¢ K,ZrF,, ddo origem a pro-
dutos naoc volateis, conforme mostrado abaixo:

SKszF7 +5A1 -~ (ZKF.AlFs) +4(KP.A1F3) +3Nb

>2KF + NbE.'

KZNbF7 5

sendo que NhFS_volatiliza a 236°C; e no caso do K, ZrF¢,

SKZZrP6 + 4A1 o CSKF.AlFS] + 3(KF.A1F3) + 3Zr

4
KZZrP6 >2KF =+ ZrF4

com ZrF4 sublimando a 600°C.

Apresentando tais promissores comportamentos, oS sais
KZZrF6
dissociagao analisada, comparativamente ao sal KzTiFﬁ.

e K,NbF, sdao adicionados ao Al liquido e sua facilidade de

Como toda reacao guimica, a dissociacgdao dos sais reque-
rem condigoes termodinamicas para sua ocorrencia, possibilitados
por adequada temperatura e concentragdo no liquido. E obvio se pen
sar que altas temperaturas e baixas concentracgoes favorecam a dis-
sociagao. Alem disto, dadas as condicoes termodinamicas, a taxa de

transformagdo & governada pela cinética da reacio.

Assim, a eficiéncia da transferéncia do Nb, Zr ou Ti ao
Al 1iquido deve depender da temperatura de inoculacao do sal cor-
respondente, do teor adicionado e do tempo de retencao do liquido,

neste estado, apos adigao.
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No caso da adigdo de K,NbF,, a observacdo das Figuras
4.7 ¢ 4.8 do capitulo anterior revela a presencga de sal nao disso
ciado, no Al solldo, em quantidades crescentes com o aumento do
teor inoculado; sendo este efeito mais acentuado no caso de inocu
lagdo a 750°C. Tambem para 750 °Cc o tempo de retengao nao parece
auxiliar a dissociagao; tal fato nao ocorre quando a temperatura
de inoculagdo/retencgdo & aumentada: neste caso pouco sal nao dis-
sociado ocorre na estrutura final, diminuindo ainda mais sua quan

tidade com o aumento do tempo de retengao.

Este comportamento indica a necessidade de condigoes
energéticas mais severas do que as dadas por uma temperatura de

750°C, para a dissociagdo do K,NbF..

A analise das Figuras 4.17 e 4.18, para o caso do K,ITF,
e Figuras 4.25 e 4.26 para o Caso do K TlFﬁ, indicam comportamen-
tos semelhantes entre estes dois tipos de sais: uma rapida e fa-
cil dissociaci@o & obtida em qualquer das condigdes analisadas.Tal
comportamento, consequencia de condicoes energetlcas p3551ve15 de
serem fornecidas pelas condigbes operacionais utilizadas, difere

do comportamento apresentado pelo KszF7

Tal discrepancia nos requisitos termodinamicos necessa-
rios & dissociacdo dos diferentes sais talvez possa ser explicada
por diferentes, € mais rigorosa, para O Caso do KszF7, condicoes
termodinamicas e/ou cineticas, de dissociacdo dos diferentes sails
no Al liquido. Dados a esse respeito ndo foram encontrados na l1i-
teratura, uma vez que tanto K, NbF. quanto K,ZrFg nao foram ainda
utilizados com este objetivo. No entanto, um dado que talvez pos-
sa sugerir a maior facilidade de dissociagao do K,ZrF, e K,TiFg.
em relacdo a K,NbF,, pode ser fornecido:; foi observado a  malor
solubilidade em agua, dos primeiros, com relacao ao segundo, quan
do do processamento em 1aboratorio de tais sais, (tal dado, no en
tanto, pode ndo ter nenhum significado, quando se trata da disso-

lugdo em outro tipo de liquido).

Em todo caso, K,NbF, apresentou necessidade de  condi-
cdes mais rigidas de dissociac8o que os outros dois sais analisa

dos.
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2. POSSIBILIDADE DE FORMAGAO, DISPERSAO E DIMENSOES DE PARTICULAS
NbAlz, ZrAlz e TiAlz

2.1. Formagdo e Dispersdo das Particulas

A dissociagao dos sais, segundo reagdes dadas no item an
terior, liberam &tomos Nb, Zr ou Ti, os quais, ligando-se com seus
semelhantes em ligacdes metalicas, permanecem em solucdo no 1iqui-
do. Dependendo de sua concentragdo e das condicBes térmicas do sis
tema, & possivel a formacdo de particulas do tipo intermetalico
NbA13, ZrAl3 ou TiAlS.

A possibilidade de formagao de tais particulas depende,
como foi dito, de condigOes termodinamicas adequadas, previstas no

diagrama de equilibrio do sistema em questdo.

Os diagramas de equilibrio Al-Nb, Al-Zr e Al-Ti disponi-
veis sdo ainda bastante imprecisos para os reduzidos teores desses
elementos utilizados, principalmente no que se refere a curva de
solubilidade do Nb, Zr ou Ti no Al 1lIquido, isto &, a curva que pre
vé a possibilidade de formagao do intermetdlico de tipo XAlS. De
posse dos diagramas existentes (vide Figura 2.10) e dos valores dos
pontos de fusdo do Nb(2468°C), Zr(1850°C) e Ti(1668°C), foram es-
quematizados os diagramas apresentados na Figura 5.1: inclinagoes
diferentes na curva de solubilidade do elemento no Al liquido fo-
ram adotadas, em funcao dos pontos de fusio.

Nos mesmos diagramas sao indicados para ilustragdo, os

teores de Nb, Zr ou Ti utilizados.

Segundo tais diagramas, existem condigaes termodinanicas
para a formacdc de particulas NbAl;, ZrAl, e TiAl; para teores su-
periores a 0,04%At para o caso da inoculagio de Nb e Zr e para teo
res superiores a 0,07%At para inoculagao de Ti.

Supondo, no entanto, uma perda de Ti, Nb ou Zr, da or-
dem de 5%, conforme observado, para o caso do Ti por Pearson [75],
Donaldson [124] e também Eborall [73], podem ser considerados hi-
perperitéticos os teores utilizados superiores a 0,04%At para o
Nb, 0,07%At para o Zr e 0,10% para o Ti.
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2.1.1. Formagdo e dispersdo de particulas NbAlz

A analise das microestruturas obtidas, mostradas nas Fi-
guras 4.9 e 4.10 para o caso do Nb, revela a presenca de particu-
las NbAl; para qualquer das porcentagens utilizadas, mesmo para
@,01%At, o que & termodinamicamente impossivel, uma vez aceito co-
mo correto o valor 0,044%At como composicio peritética. A observa-
¢ao, no entanto, da presenca de particulas em coldnicas ao redor
de sal ndo dissociado, isto €, em regices de alta concentracao lo-
cal de Nb, explica a possibilidade de formagdo de NbAl; para teo-
res medios de Nb no l1iquido inferiores 3 composicio peritética.

A ocorrencia de particulas em coldnias & observada mes-
mo para o maior tempo de retencdo, e para qualquer dos teores ana-
lisados, principalmente para a menor temperatura de inoculacfo. Es
te fato pode ser explicado tendo em vista a observacdo anterior de
que tais condigbes nio permitem uma eficiente dissociacio do sal
acarretando a presenga de locais de alta concentracio de Nb.

E conveniente se observar que, embora agitacio vigorosa
tenha sido imprimida ao 1liquido apds inoculagao e previamente ao
vazamento em lingoteira, aglomeragoes de sal nio dissociado ou de
particulas NbAl; se fazem presentes, principalmente, como foi dito
para condigoes desfavoraveis a dissociacao do sal. A alta densida-
de de particulas NhAl3 (4.54 g/cmsj, em relacio 2 demnsidade do Al

3

liquido (2,4 g/cm® a 600°C) pode ocasionar sua aglomeracao por acao

de correntes geradas no liquido por agitacdo.

O aumento da temperatura de inoculacio associada ao au-
mento do tempo de retencdo, permitindo maior dissociagdo do  sal
KZNbF7, acarreta a presenca de particulas mais dispersas e de maio
res dimensoes, em relagdo as grandes coldnias observadas para o ca
so de inoculagdo a 750°C.

De maneira geral pode-se observar das Figuras que ndo ha
influencia do tempo e da temperatura, para os ‘valores utilizados,
ns possibilidade de formacao de particulas NMMS no Al liquido, quan
do € inoculado Nb: uma vez atingida a concentragdo adequada, NbAl
e facilmente formado, isto &, as condigcoes termodinamicas (varia-
¢ao adequada de energia livre) e cinética (vide formac3o jai  para
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5 minutos apdés inoculagdo) sdo facilmente atingidas. As dimensdes
das particulas formadas, no entanto, dependem de tais parametros,
como sera analisado posteriormente, uma vez que dependem da quan-
tidade de sal dissociado.

2.1.2, Formacdo ¢ dispersdao de particulas ZrAljy

Quanto a possibilidade de formacdo de particulas ZrAlz,
a observacdo das Figuras 4.18 e 4.19 tambéem mostra a possibilida-
de de sua presenga para teores inferiores a composicfo peritética.
Como também neste caso as particulas ocorrem em colonias, sua for
macao para teores nos quais o Zr deveria se apresentar dissolvi-
do no Al 1liquido, & atribuida a altas concentragdes locais devi-
das a ma dispersao do sal (embora rapidamente se dissocie) e do

Zr dele oriundo.

Tal suposigao pode ser reforgada quando se observa que,
em condi¢Ges que favorecem a maior dissociagao do sal (maior tempe
ratura de inoculagio e maior tempo 'de retengac) e também para
teores de Zr para os quais & termodinamicamente possivel a forma-
cao de ZrAl -, tais particulas tendem a se apresentar mais disper-

5as.

Também no caso de inoculagao de K,ZrF., as condicbes ter
modinamicas e ciné€ticas necessarias a ocorrencia de particulas
ZrAl3 detetdveis sdo facilmente atingidas: observou-se particulas
para quaisquer das temperaturas e tempos de retencao analisados.Po
de-se observar que a possibilidade de formagdo de ZrAl 4 nao depen-
de da temperatura de inoculacido e tempo de retencgao, em todos oS
casos ha formagao de particulas: rapidamente o sal & dissociado e

também rapidamente pode ser formado ZrAl..

2.1.3. Formagao e dispersdo de particulas TiAlgz

A analise das microestruturas apresentadas nas Figuras
4.27 e 4.28, mostra a possibilidade de formacdo de particulas TiAl,

em todos os casos estudados; da mesma maneira que para os outros

.

elementos, a presenca do intermetalico para teores inferiores a
composigao peritetica e atribuida a altas concentragdes locais de
Ti, possibilitadas por uma ma distribuicgao de Ti liberado do sal

inoculado.
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Para os maiores teores inoculados, isto €, concentragoes
acima da composigao peritética, podem ser notadas particulas TiAl,
isoladas, fazendo supor a sua formagao no seio do liquido, sem a
necessidade de uma grande supersaturagao de Ti no Al, como ocorre
com os outros 2 elementos analisados: NhAl3 aparentemente so se
forma em regides de alta saturagao, uma vez gue, mesmo para oS teo
res hiperperiteéticos, se apresenta em colonias ou agrupamentos, ©
mesmo ocorrendo com o ZrAl3 (embora as colonias de ZrAl3 sejam me-
nores, provavelmente indicando menor supersaturagdao para a forma-

¢do do intermetalico).

A necessidade de supersaturagoes, isto €, de energias de
ativacao diferentes, péra a formagdo dos diferentes tipos de inter
metalicos pode ser constatada quando se observa os valores dos ca-
lores de formagcao para o TiAl, (34 Kcal/mol) e para o ZrAl, (42,4
Kcal/mol) para o NhAl3 nio foi possivel detetar na literatura, po-
rém o maior ponto de fusdao desse intermetalico, quando comparado
aos outros dois tipos, sugere um maior calor de formagao para 0
NbA1;}.

Assim, a probabilidade de formagdo de particulas isola-
das de TiAl3 no seio do liquido para teores de Ti superiores a com
posicdo peritética deve ser major que a de formagdo de particulas
ZrAl3 e NbAlS. Para todos os tipos de intermetalicos, a supersatu-
racao requerida para sua formacao em liquidos contendo teores de
Nb, Zr ou Ti inferiores a4 composig3o peritética, sd e obtida local

mente, como observado, resultando em colonias de particulas.

A presenca de particulas TiAl3 para quaisquer das condl
coes utilizadas indica também n2o condigles rigorosas para a sua
formacao; assim, dadas as condigoes de concentragao adequadas, 0
intermetalico TiAl, pode ser facil e rapidamente formado no 1iqui-
do Al; independentemente da temperatura e tempo de retencao adota-

dos.

Em todos os casos analisados, para os tres tipos de ele-
mentos, particulas XAl, (onde X=Nb, Zr ou Ti) sio facilmente forma
das; a reagdo 3AI1+X » XAl,; independe da temperatura de inoculagao
e nao requer mais do que 5 minutos para sua ocorréncia, sO0 depende
da existéncia do teor adequado de X, isto significa teor acima da

composicdo peritetica, pelo menos localmente.
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2.2, DIMENSOES DAS PARTTCULAS

A observacao das microestruturas obtidas mostra uma dife
renca fundamental na situacfo de particulas NbAlS, ZrAl; e TiAlzna
matriz solidificada, além da maneira como est3o dispersas: suas di

mensoes,

2.2.1. DimensGes de particulas NDAlz

De maneira geral particulas NbAl3 possuem maiores dimen-
sGes que ZTAl; e TiAl,, além de apresentarem um comportamento dife
renciado dessas Gltimas: suas dimensdes parecem ser mais dependen-
tes dos fatores operacionais analisados do que ZrAl3 e TiAlS, cu-
jas dimensbes e mesmo dispersdo pouco se alteram com a variacdo da

temperatura e tempo de retencao.

Tal diferenciagao pode ser explicada gquando se compara os
diagramas de equilibrio dos sistemas Al1-Nb, Al-Zr e Al-Ti. Como a
curva de solubilidade do Nb no Al liquido & mais abrupta do que
nos casos do Zr e Ti, a saturagao de Nb no 1liquido, necessaria 3
formagao de NbAl., ocorre a uma maior temperatura do que para  a
formagdo de ZrAl3 e TiAlS. Assim, particulas de NbAl3 podem ser
formadas no 1liIquido imediatamente apos dissociac@o do sal KZNbF7,
mesmo a 850°C (apesar da energia de ativacao, dada por uma supersa
turagao do lIquido, requerida para a precipitacfo de tais particu
las ser, aparentemente, como deduzido anteriormente, maior do que
a necessiaria para a formac3o de ZrAl3 ou TiA13, e suficientemente
baixa, também segundo observado anteriormente, para permitir a fa-

cil e rapida precipitagdo de NbAl.).

Se particulas NbAl, sdo formadas imediatamente no 1iqui-
do, sua frequencia de surgimento e dimensfes sdo fortemente in-
fluenciadas pela temperatura de inoculacao ¢ tempo de retencao do
liquido. A temperatura de inoculacao fortemente influencia a disso
ciagao do sal KZNhF?: seu aumento promove a formacao de uma maior
quaniidade de particulas NbAl; as quais, por aglomeragdo e coales
cencia tem suas dimensdes aumentadas. De maneira analoga, o aumen-
to do tempo de retencao pode promover o aumento de dimensdes das
particulas NbAl, ja formadas no liquido.

Assim, ao se adicionar Nb ao Al 1iquido na forma de

K,NbF,, as dimensGes de particulas NbAl, presentes na matriz soli-



289

[N

dificada, depende de condigdes operacionais que facilitem a disso

- — I - — .- 3 -
ciagao do sal, uma vez que estas particulas sdo formadas imediata
mente apos tal dissociacao.

2.2.2. Dimensoes de particulas TiAlz

Ja para o caso do TiAl;, para teores de Ti no Al 1liqui
do superiores a composicdo peritética, isto &, para 0,07 e 0,10%
At, as particulas do intermetalico se apresentam mais isoladas e

de pequenas dimensoes.

A possibilidade de formagdo de¢ particulas isoladas de

TiAl3 no seio do liquido, para o teor 0,073%At pode indicar . uma

eficiéncia de transferencia de Ti, a partir do sal K2T1F6 maior

que a observada por Eborall [73], Donaldson [124] e Pearson [75],

uma vez que o liquido se comporta para este teor de Ti adicionado,
como hiperperitético. Ou ainda, pode revelar uma impreciszo no

diagrama de equilibrio Al-Ti, como sugerido por Davies e co-au-

tores [99].

A observacao do diagrama de equilibrio Al-Ti mostra uma
curva de solubilidade do Ti no Al liquido bastante inclinada, sig
nificando a possibilidade de precipitacao de TiAl3 para temperatu
ras mais baixas que as deduzidas para a precipitacao de NbAl .. Em
outras palavras, o Ti permanece em solugao ne Al liquido em situa
¢Oes térmicas para as quais o NbAl; ja estd formado, considerando

composicoes hiperperitéticas em ambos os casos.

Assim, uma vez dissociado o sal KzTiFﬁ, 0 que ocCorre ré
pidamente em gualquer situagao analisada, como visto anteriormen-
te, o Ti tende a permanecer em solugao, somente precipitando TJ‘.;EU.3
quando do resfriamento do 1iquido para a solidificacdo. Tal com-
portamento pode explicar a presenca de particulas TiAl3 de peque
nas dimensdes (n3o ha tempo para seu crescimento, nem coalescimen
~to por aglomeracac, mesmo considerando a alta densidade - 3,4 g/
cm® -, embora menor que a do NbAl,, em relagdo a do Al 1lIquido).

Tais suposicgoes sao fortalecidas quando se observa a in
dependencia das dimensOes e dispersdo de particulas TiAl3 com re-
lagao ao tempo e temperatura de retencao de banhos com composicao
hiperperitéticas (teor de Ti maior que 0,07%At).
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2.2.3. Dimenstes de particulas ZrAlgz

Quanto ao comportamento, no liquido, do Zr adicionado
e consequente forma de apresentagido de particulas ZrAl3 na matriz
solida, a anilise das microestruturas das Figuras 4.18 e 4.19 mos-
tra um comportamento intermediario deste elemento em relacio ao
do Nb e do Ti.

Tal caracteristica, ja observada em trabalho anterior
[74,117] € refletida no diagrama de equilibrio Al-Zr: a curva de so
lubilidade do Zr no Al 1iquido & mais abrupta que a do sistema
Ti-Al e menos que a apresentada pelo Nb no liquido Al.

De acordo com o observado nas Figuras 4.18 e 4,19, as
dimensoes de particulas IrAl;, para teores hiperperitéticos de Ir
no Al liquido, parecem nio depender do tempo de retencao, indican-
do que, provavelmente tais particulas sdo formadas no resfriamento
para a solidificacao, ndo estando presentes no liquido durante sua

manutencao neste estado.

Como a temperatura de fqrmagéo de particulas ZrA13, con-
forme dada pela curva de solubilidade no diagrama de equilibrioc, &
maior do que no caso do TiAlS, aqueles_intermetﬁlicos tem maior
tempo para crescimento, durante o resfriamento, resultando em maio
res e mais aglomeradas particulas, quando comparadas com as de
TiAls. Tal comportamento ocorre a partir de liquidos contendo, du-
rante a retengao, Zr totalmente dissolvido, como € o caso de reten
cdo a 850°C. Além disso, a aglomeracdo e coalescéncia de tais par-
ticulas, mesmo na presenca de agitacao vigorosa préviamente ao va-
zamento {a densidade de particulas ZrAlz € igual a 4,10 g/cm3 tam
bém intermediaria entre a densidade do NbAl; e do TiAlS), ¢ obvia-
mente, acentuada com o aumento do teor de Zr adicionado.

Para a menor temperatura de inoculacdo/retencdo, a pre-
senca de particulas em colonias para teores hiperperiteticos, com
dimensoes de particulas cujas dimensdes independem do tempo de re-
tencao, parecem confirmar a hipotese de que ZrAl, € formado no res
friamento do liquido; neste caso o tempo de presenca de particulas
no liquido & menor que no casc de resfriamento a partir de 850°¢C ,
justificando suas menores dimensoes quando comparadas com as obti

das neste ultimo caso.

A observagao da manutencdo da solubilidade do Zr e Ti no
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Al liquido para temperaturas mais baixas que a que determina o li-
mite de solubilidade do Nb no Al (para uma mesma composigao anali-
sada), isto &, a possibilidade de existéncia de particulas NbA1,
no liquide em condicBes mais rigorosas que as de existéncia de par
ticulas TiAl3 e ZrAlS, e as consequéncias decorrentes desse compor
tamento (alteragao de dimensGes) estao de acordo com resultados an
teriores [117]. Em tais resultados, ao ser analisada a dissolucao
de particulas NbA13, ZrAl3 e TiAls, inoculados via ligas-mae ao Al
1liquido, foi observada alta estabilidade, com tendéncia 3 aglomera
¢ao e coalescéncia, de particulas NbAl;, enquanto TiAl, rapidamen-
te se dissociava no 1liquido, reprecipitando no resfriamento, e o
IrAl; apresentando um comportamento intermediario: também se dissg
ciava, embora requerendo condigoes mais rigidas (maior temperatura

e tempo).

3. EFEITO DE REFINO OBTIDO

3.1. POR ADICAO DE Nb

0 efeito de refino provocado em estruturas de Al, pela
adigao de Nb, e mostrado nas Figuras 4,2 e 4,3 depende, fundamen-
talmente, do teor desse elemento adicionado. Para quaisquer das tem
peraturas e tempos de retencac analisados, observa-se que para o
teor hipoperitetico (0,01%At Nb), ndo hd um efeito de refino signi
ficativo, embora a formagao de alguma zona equiaxial & obtida. A
observagao das microestruturas revela, para este teor, a presenca
de colonias locais de NbA13; assim, o surgimento de zona equiaxial
pode ser atribuida a nucleagao por particulas NbAl3 eventualmente
isoladas de tais colonias, por efeito da agitagzao impingida ao 17-

quido previamente ao vazamento.

Alem dessa hipotese, existe ainda a possibilidade de ou-
tros tipos de particulas, que nao NbAl., atuarem como substrato,
com efeito sensivel quando um nimero ndo suficiente de particulas
NbAl; estiver disponivel no liquido.

Ainda um outro mecanismo de refino poderia estar sendo ati-
vado: o proposto por Ohno [36], isto &, a ocorréncia de superesfria
mento constitucional devido a presenga de Nb pode possibilitar o
desprendimento de graos nucleados nas paredes do molde, incentivan
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do a formagao de zona equiaxial. Além deste, a presenca de super-
esfriamento constitucional pode permitir a atuagao do mecanismo de
nucleacbes sucessivas proposto por Cibula [78]: outros substratos
de nucleagao menos potentes que o NbAl3 podem atuar, nucleando no-
vos graos na frente da interface so6lido/liquido apSs iniciada a so
lidificacao. Tais mecanismos, dependentes da presenga de superes-
friamento constitucional no liquide, nao parecem muito viaveis ou
significativos quando se analisa o diagrama Al-Nb para os baixos
teores de Nb utilizados: a abertura entre linha l1iquiduse solidus
& extremamente reduzida, isto &, a zona pastosa é bastante limita-
da, ndo favorecendo a ocorréncia de superesfriamento constitucional
para um teor de Nb tao limitado quanto 0,01%At.

Portanto, a la. hipotese levantada, da possibilidade de
separagao de particulas NbAl; de colonias, por agitagdo do banho,
as quais podem, portanto, promover nucleagao extensiva no liquido,
parece ser a mais viavel para a explicacido do efeito observado pa-

ra o teor hipoperitético.

Tal hipotese pode ainda ser reforcada quando &€ lembrado
que particulas NbAl, possuem alta estabilidade no Al 1iquido, con-
forme verificado em trabalhos anteriores [117, 118] (uma vez forma
das tais particulas, em locais de alta concentragdo de Nb, elas ro
dem sobreviver no 1iquido em regioes insaturadas em Nb).

Alem disso, se os mecanismos que envolvem a presenca de
superesfriamento constitucional fossem predominantes para tao redu
zido teor de Nb, um significativo ¢ maior efeito de refino deveria
ser obtido quando da adigao de Zr e ainda malor para adigao de Ti
nesse teor, uma vez que o coeficiente de particdo K (> 1 para  os
3 casos), decresce nesta ordem: Ti, ZT e Nb; sendo portanto maior
a possibilidade de ocorréncia de superesfriamento constitucional pa
ra o Ti, seguido do Zr. A observagao das macroestruturas do Al ino
culado com 0,01%At de Ti e Zr, no entanto, nao apresentam um grau

de refino maior que a obtida para o Nb.

Tais fatos nao implicam, no entanto, que 0s mecanismos de
refino pelo Nb, Zr ou Ti, que requerem a presenca de superesfria-
mento constitucional, nao sejam atuantes; principalmente com o au-
mento do teor do elemento no Al liquido, como sera analisado adian

te.

Por outro lado, a possibilidade de particulas NbAl3 atua
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rem como substrato de nucleagao do Al pode ser deduzida pela obser
vagao da presenca de particulas em centros de.gréds, conforme mos-
trado na Figura 5.2 (em todos os casos, sejam particulas isoladas

ou coldnias, os intermetdlicos se apresentam no interior dos graos
de Al}. Isto ndo implica em que todas as particulas NbAl . observa
das tenham agido como substrato e também que em todos os centros de
graos devam ser detetadas particulas: aquela que agiu como substra
to pode ter sido consumida, por difusdo no estado sdlido, durante

a solidificagao ou manutencao do sélido a alta temperatura, se con
digoes de equilibrio forem atingidas (o que & pouco provavel para
0 sistema Nb-Al, onde as reacoes sao lentas, quando comparadas com
as reag0es no sistema Al-Ti ou mesmo Al-Zr [117, 118]. A nio dete-
tagcao de particulas NbAl3 no centro de graos pode ainda significar
a ndo localizagdo do substrato no plano de observagiao da amostra.

As Figuras 4.2 e 4,3 mostram um eficiente e constante e-
feito de refino para teores hiperperitéticos de Nb no Al 1iquido ,
isto €, para teores onde a formagdo de particulas NbAl, distribui-
das no 1iquido € termodindmicamente possivel (embora a maioria das
particulas observadas se apresentem em colonias, ndo se pode afir-
mar que nao haja particulas dispersas e isoladas no 1iquido, as
‘quais provavelmente agem como substrato de nucleacgao do Al).

Assim, o aumento do teor de Nb adicionado deveria acarretar
um maior nimero de particulas NbAlS €, consequentemente, se tais
particulas atuam como nucleante, um maior grau de refino. No entan
to, -tal nao ocorre: o grau de refino obtido & praticamente o mesmo
para quaisquer dos teores de Nb adicionados. A andlise das microes
truturas correspondentes mostram,por outro lado, um aumento nas
dimensces de particulas NbAl3 com 0 aumento do teoxr de Nb ( efeito
mais significativo para a maior temperatura de inoculacao/retencao)
0 que no entanto nao parece interferir no grau de refino obtido.

Tal comportamento pode ser explicado pela acao conjunta
de dois fenomenos: em primeiro lugar, o aumento do teor de Nb pro-
duz um aumento na quantidade de particulas NbAl3 no liquido, nas
o coalescimento de tais particulas, reduzindo tal quantidade, man-
tem constante o grau de refino; em segundo lugar e em adicdo 3 1%
hipotese, o aumento do teor de Nb pode possibilitar a ocorrénciade
significativo superesfriamento constitucional, estimulando a atua-
¢do dos mecanismos propostos por Ohno [36] e por Cibula [78], com-

pensando o efeito negativo da coalescéncia de particulas NbAl-,
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A importancia da participagao dos mecanismos comentados
na 22 hipétese €& colocada em divida quando se observa as macroes-
truturas obtidas por adicao de Zr ou Ti ao Al. Se a presenga de
superesfriamento constitucional tivesse uma significativa partici-
pacdo na promogao de refino, o efeito produzido por estes dois ele
mentos {que provocam zona pastosa extensa, na solidificagao do Al)
nao seria reduzido, conforme sera avaliado adiante, com o aumento do
tempo de retencao.

Ainda para o caso do Nb, pode ser observado que o efeito
de refino também nao depende do tempo e temperatura de inoculagao/
retenciao, embora tais parametros interfiram nas dimensoes das par-
ticulas NbA13. A manutencdo do grau de refino com o aumento do tem
po de retencdo, a uma determinada temperatura e para uma determina
da composicdo, faz supor a existéncia, no liquido, para todas as
condigdes, de suficiente nimero de particulas dispersas de NbAl; e
dispersaveis quando da agitagd@o vigorosa do liquido, para a promo
c3o do efeito observado, independentemente da coalescéncia promovi
da. Pode-se pensar também numa atuacdo do superesfriamento consti-
tucional compensando perda de efeito de refino por redugdo do ni-
mero de particulas devido & coalescencia, uma vez que tal mecanis-
mo independe do tempo de manutengdo do liquido, e ainda a presenga
de outros tipos de particulas agindo como substrato, no caso da
nio atuacao de grandes particulas NbAl, (por exemplo, NbC, segundo
Cibula [78]).

Quanto ao efeito da temperatura de inoculagdo/retengao .,
pode-se observar que, embora o aumento da temperatura provavelmen-
te promova o aumento da quantidade de particulas NbAl; por facili-
tar a dissociacgao do sal KszP7, tal aumento nao melhora o efeito
de refino pois pode ser anulado pela coalescéncia de particulas. O
resultado obtido € a manutencao do grau de refino com o aumento da

temperatura de inoculagao/retencao.

Assim, para o caso da adigdo de Nb ao Al, tres mecanis;
mos podem estar atuando na promocdo de refino: a multiplicacao cris
talina de Ohno e a nucleagao sucessiva de Cibula, por efeito de
superesfriamento constitucional, a nucleagdo por substratos menos
eficientes que NbAl;, na ausencia de atuacado deste ultimo, e a nu-
cleacao extensiva via particulas NbAL, + reacdao peritética ( ambos

nio sao excludentes).



296

S

0 1¢ depende somente da composicio do 1iquido e parece
pouco atuar, principalmente para teores hipoperitéticos (neste ca-
so o reduzido efeito & provavelmente devido & presenga de particu
las separadas de coldnias por agitag@o vigorosa do 1iquido, ji que
ndao foi possivel a observagdo de outro tipo de particula além de
NbAl., tornando improvavel a 22 hipétese.

0 32 depende da presenca, no liquido, de particulas NbA13:
foram observadas em todos os casos. Sua quantidade aumenta com ©
aumento do teor de Nb adicionado e temperatura de inoculagao (mais
sal & dissociado), nio aumentando, no entanto, o efeito de refino

devido a coalescencia das particulas.

0 efeito de refino € mantido com o aumento do tempo de
retencdo, mesmo com coalescéncia de particulas NbAl3 (significati-
va para os maiores teores e mais alta temperatura) pois particulas
suficientes podem ser dispersas por agitacdo e também a possibili-
dade de atuacdo do superesfriamento constitucional (que nao & fun-
cao do tempo), e de outros possiveis substratos.

0 efeito, portanto, da agitacdo vigorosa previamente ao
vazamento, € fundamental para o impedimento de redugdoc do grau de
refino por coalesceéncia de particulas. Em trabalhos anteriores[l17,
118] drastica redugdo no efeito de refino foi observado em banhos
mantidos em repouso, devido a coalescéncia e precipitagdo de parti

culas NbAl3 de alta densidade.

3.2, POR ADICAD DE Zr

O efeito de refino provocado pela adicdo de Zr ao Al,mos
trado nas Figuras 4.11 e 4.12 depende, fundamentalmente, da mesma
maneira que no caso do Nb, do teor do elemento adicionado. As va-
riagoes no grau de refino devido ao aumento do tempo de retencaoou
temperatura de inoculagao/retencdo nio sdo muito significativas:pa
ra uma mesma coluna de uma ou outra matriz (Z7 ou Z8), as diferen
¢as nas dimensoes dos graos se destacam menos que as diferencas ao
longo de uma linha de tais matrizes.

Assim, analisando de uma maneira geral, pode-se observar
que um significativo efeito de refino € obtido para teores hiperpe
ritéticos de Zr inoculado (0,07%At e 0,10%At, uma vez que a compo-
sigao peritetica no sistema Al-Zr ¢ dada por 0,038%At de Zr: supon
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do alguma perda deste elemento, nas reagles de dissociagao do sal

KZZrFﬁ,

pode-se considerar o teor 0,04%3At também hipoperitético).

Tal comportamento ja faz supor a necessidade da presenca
de reagdo peritética e/ou particulas ZrAl, para a promogao de refi
no. Assim, discutindo separadamente cada um dos teores utilizados,
pode-se¢ observar que, para 0,01%At Zr adicionado nenhum efeito de

refino pode ser obtido.

A anzlise das microestruturas, no entanto, revela a pre-
senca de particulas ZrAlS, em colaniés, formadas provﬁvelmente, co
mo observado anteriormente, no resfriamento do 1iquido préviamente
ao vazamento. A ndo promogdo de refino, neste caso, pode ser atri
bufda i baixa probabilidade de sobrevivencia de particulas ZrAl,,
desprendidas de colonias quando da agitacao vigorosa, no 1iquidoin
saturado com respeito ao Zr (foi anteriormente verificada [117,118]
a alta taxa de dissolucdo de particulas ZrAl, em Al liquido).

Deve ser considerada, também, a probabilidade de 0COoTTeEn
cia de mecanismos ativados por superesfriamento constitucional, no
caso do Zr maior que para o Nb. No entanto, tal probabilidade pare
ce reduzida para tal teor de Ir, uma vez que nenhum efeito de refi

no & produzido.

Alguma possibilidade de formagao de poucos graos equi-
axiais para 0,01%At Zr pode ser considerada, no caso de baixa tem-
peratura de jinoculacdo e para 5 minutos de retencao: tal efeito po
de ser atribuido 2 presenga de algum outro tipo de substrato pre-
sente. Segundo Cibula [78], particulas ZrC estdo presentes no Al
liquido, sendo mais estiveis que o intermetalico ZrAl,, para teo-
res de carbono no Al muito reduzido (a nivel de impureza). (Nao foi
possivel detetar particulas diferentes de ZrAl; mna matriz sdlida o
que, no entanto, nao implica em que nao tenham estado presentes pa

ra a nucleacao).

0 aumento do tempo de retengao ou temperatura de imocula
cdo pode provocar & perda de eficiéncia de tais particulas na pro
mocdo de refino, por permitir sua dissolucdo ou crescimento, segui
do de decantacdo (ZrC possui alta densidade: 6,7 g/cms), 0 que po-
de explicar a redugdo do grau de refino observado nestes casos.

Também guando sao adicionados 0,04%At Zr, isto e, um
teor ainda hipoperit@tico, apenas um relativo efeito de refino €

obtido. Particulas IrAl, s3o observadas, em colonias, isto €, en
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regices de alta concentracao local de Zr. Este fato leva a crer na
possibilidade de sobrevivéncia de poucas particulas desgarradas de
tais colonias, quando da agitacl3o, no liquido insaturado com rela-
gdo ao Zr, isto &, com uma concentragdo abaixo da necessiria para
a precipitacao do intermetalico. Somando-se a essa hipotese, a de
que carbonetos ZrC podem estar presentes e atuantes como subs-
trato de nucleacao para o Al, o efeito de algum refino, mesmo para
teores hipoperitéticos de Zr, pode ser justificado.

Uma vez que a presenca de ZrAl3 independe do tempo de re
tengao e temperatura de inoculacao/retencdo, ja que € formado du-
rante o resfriamento do liquido, novamente o efeito de perda de re
fino pode ser atribuida aos requisitos de sobrevivencia como parti

culas isoladas, do carboneto ZrC.

Também ndo pode ser descartada a possibilidade de incen-
tivo a promogao de refino, 3 medida que o teor de Zr & aumentado ,
pela atuagdo do superesfriamento constitucional, cuja presenca pos
sibilita a nucleagao por outros substratos menos potentes que 0
ZTAl+. '

Para o teor hiperperitético’ﬂQO?%At Zr, um significativo'
efeito de refino € obtido, embora uma pequena reducdo pode ser ob-
servada com o aumento do tempo de retencao. Sendo tal reducao mais
sensivel para a maior temperatura de retengdo, pode-se supor ainda
a possibilidade de dissolugdo de particulas ZrC ou outros substra-

tos, mais provavel a temperaturas mais elevadas.

As microestruturas mostram agora a possibilidade de
ocorréncia de particulas ZrAI3 mais dispersas no liquido, podendo
ocasionar, juntamente com a agao de superesfriamento constitucional
e de outras particulas nucleantes, o efeito de refino observado.

A possibilidade de ZrAl, atuar como substrato de nuclea
c¢ao pode ser deduzida da sua ocorréncia, na matriz solidificada,em
centros de graes, conforme mostrado na Figura 5.3. Alem disso, au-
tores |20} ja verificaram a ocorréncia de epitaxia entre cristais
7TAlz e Al sblido. Assim, o efeito de refino obtido pela adicdo de
Zr em teores hiperperitéticos ao Al liquido, deve ser aumentado com
o acréscimo do teor inoculado: pode ser observado um alto grau de
refino obtido pela adicao de 0,10%At Zr, pela possibilidade de for
macdo de uma grande quantidade de particulas ZTAl 4, de pequenas di
mensoes, momentos antes da solidificacao (o que justifica tambeéem o
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Figura 5.3 - Microestruturas de Al contendo 0,10%At Zr, mostrando
presenga de particulas ZrAl3 em centros de graos.

Aumentos: (a) 54X Ampliadas 3X na reprodugdo
(b) 200X
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maior efeito observado, para esta compesigao, no caso do Zr, quan
do comparado com a mesma composigao de Nb),

Assim, para o caso do Ir, também os trés mecanismos de
refino podem estar atuando: a nucleagdo por particulas do interme-
talico ZrAl;, sempre ocorrendo com pequenas dimensoess a nucleagao
por outros substratos, segundo Cibula, constituidos de carbonetos
ZrC, e por efeito de superesfriamento constitucional promovido no
liquido pela presenca de Zr dissolvido. Tal superesfriamento possi
bilitaria a ocorrencia do mecanismo de Ohno, bem como a nucleagao

sucessiva de Cibula.

Para teores hipoperitéticos, a alta solubilidade de Zr
no Al nao possibilita a sobrevivencia de particulas ZrAl, isoladas
a partir de colonias, por agitag8o, no 1iquido insaturado; prevale
cendo o efeito de nucleagao por acao de outros tipos de substratos
eventualmente presentes, uma vez que o superesfriamento constitu-
cional deve ser reduzidd,_para tais reduzidos teores de Ir.

Para teores hiperperitéticos, a possibilidade de forma-
cao de grande quantidade de pequenas particulas ZrAl, promove 0
alto grau de refino obtido nestes casos.

Em todos os casos, a redugﬁo do efeito de refino com o
aumento do tempo de retengao e temperatura de retencgao/inoculagao,
e atribuido a possihilidade de rédugﬁo da atuacao de outros subs-
tratos diferentes do ZzrAl,, eventualmente presentes no liquido,uma
vez que a presenca destas ultimas particulas isoladamente, no mo-
mento da solidificacdo, depende somente do teor de Zy adicionado e

nao do tempo e temperatura de retengao.

3.3. POR ADIQﬁO'DE”Ti

0 efeito de refino produzido pela adicao de Ti, na for-
ma de KZTiF6
¢ observado nas Figuras 4.20 e 4.21, se mostra dependente do teor

, ao Al 1Iquido, na sua estrutura solidificada, o qual

de Ti adicionado e também dos outros parametros analisados, ao con
triario do Nb, cujo efeito € constante para teores hiperperitéticos

desse elemento no liquido.

Assim, analisando para o caso do Ti, separadamente cada
teor utilizado, tem-se que: para 0,01%At apenas a modificacao de
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uma estrutura predominantemente colunar para equiaxial grosseira €
verificada. A analise das microestruturas correspondentes revelam
a presenga de particulas TiAl;, em colonias, para tal reduzido teor.
No entanto, a possibilidade de sobrevivencia, no liquido insatura-
do com respeito ao Ti, de particulas isoladas quando da agitagao
prévia ao vazamento, & muito reduzida, uma vez que, conforme veri-
ficado em trabalhos anteriores [117, 118], particulas TiAl, apre-
sentam alta cinética de dissolugdo no Al 1iquido, para teores hipo
periteticos. Em tais trabalhos foi também verificado que tais par-
ticulas sdo menos estaveis no Al liquido do que particulas ZTAl; e
NhAl3 (nesta ordem), o que esta de acordo com os diagramas de equi
1ibrio Al-Ti, Al-Zr e Al-Nb e também com algumas caracteristicas fi
sico-quimicas desses intermetalicos (ponto de fusao, por exemplo ,
maior para o NbAls, seguido do ZTAl, e TiAl,) .

Assim, fica minimizada a probabilidade de promogao de re
fino por agdo de particulas TiAl;. A atuagao de mecanismos que en-
volvem a ocorréncia de superesfriamento constitucional mo liquido
também € comprometida para tal reduzido teor de Ti. Desse modo, o
efeito de promocgao de alguma zona equiaxial pode ser atribuida a
presenca de outro tipo de substrato, formado no 1iquido a maiores
temperaturas que as necessarias para a formagao do TiAls.

Segundo Cibula e outros autores[78,80,96,100,103,104]tais
particulas sdo carbonetos TiC, formados no liquido. Se estes carbo
nefos forem formados em regidces de alta concentragao local de Ti e
C, podem sofrer dissolugao no liquido durante sua retengao, o que
pode explicar o efeito de reducdo do grau de refino obtido, quan-
do & aumentado o tempo de retencao; o que e verificado para ambas
55 temperaturas utilizadas (o efeito de refino obtido para a maior
-emperatura e ao maior tempo de retencdo € comsiderado aieat6rio];

A hipotese da perda de refino, com o aumento do tempo de
retencdo, devido a dissolucg@o (ou mesmo ao seu -‘crescimento, segui
do ou nio de decantacdo, no caso de sobrevivencia) de outros tipos
de substratos presentes no liquido, € fortalecida quando se obser-
va a nio variagdo das dimensdes e distribuigfo de particulas TiAl,
com a historia do banho; o que indica sua formacao no resfriamento
do 1iquido abaixo de 750°C (a minima temperatura analisada).

Para o teor de 0,04%At Ti, ainda hipoperitético, um razo
avel efeito de refino € obtido. Ainda observando que particulas
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' TiAl3 estdo presentes na forma de colonias, independentes do tempo
e temperatura de retencdo, a mesma hipdtese de mecanismo de refino
discutida anteriormente & levantada; particulas diferentes de Tuus,
porvavelmente TiC, atuam como substrato de nucleagao, agora auxi-
liadas pela probabilidade de ocorréncia de significativo superes-
friamento constitucional (o qual permitiria a nucleagao em substra

tos pouco eficientes).

0 significativo maior efeito de refino obtido para teo-
res hipoperitéticos de Ti, quando comparado com o efeito produzido
pela inoculacdo de teores hipoperitéticos de Nb ou Zr, pode ser
atribuido a contribuicgao do superesfriamento constitucional possi-
bilitando a nucleacdo por substratos menos eficientes que o TiAlS,
uma vez que o sistema Al-Ti apresenta uma zona pastosa extensa,quan
do da solidificacao, maior que as dos sistemas Al-Zr e Al-Nb.

Tambem o efeito de perda da potencia de refino com o au-
mento do tempo de retencao pode ser novamente atribuide a nao atua
cao de substratos de nucleagdo, dissolvidos ou crescidos e decanta

dos no liquido.

Um sensivel aumento no efeito de refino € produzido quan
do teores hiperperiteticos de Ti (no caso, superiores a 0,07%At )
sao adicionados ao Al, em gqualquer condigao de temperatura e tem-
po de retengdo, em relacdo as porcentagens hipoperitéticas. Parti-
culas isoladas de TiAl, podem agora ser observadas,uma vez que sua for
macio no 1iquido, agora saturado com respeito ao Ti, € termodinami

camente possivel.

- . Y - R
Para tais teores de Ti, provavelmente os tres mecanismos
que possibilitam o refino estdo atuando: particulas TiAl3 estao pre
sentes, bem como TiC aliado a superesfriamento constitucional (in-

centivado pela presenca de alto teor de Ti).

Também neste caso podem ser observadas particulas TiAl,
em centros de graos, conforme mostrado na Figura 5.4, indicando a
possibilidade de sua agao como substratos de nucleagao do Al.

Como ainda para tais teores podem ser observados efeitos
de perda da potencia de refino com o aumento do tempo e temperatu-
ra de retencio (parametros que, no entanto, ndao interferem na si-
tuacao de particulas TiAlS, como ja observado), pode-se confirmar
a atuacao de outros tipos de substratos, na nucleagao do Al, cuja

eficiencia depende desses parametros.
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Figura 5.4 - Microestruturas de Al contendo 0,10%At Ti, mostrando a
presenca de particulas TiAl, em centros de graos.
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Assim, para o caso da adigdo de Ti ao Al, os trées meca~
nismos de promogdo de refino (nucleagdo por TiAlS, efeito do super
esfriamento constitucional produzindo cristais desprendidos e pos-
sibilitando a nucleacao por substratos menos eficientes que TiAlS,
na ausencia deste, no caso provavelmente TiC)} podem estar atuantes
promovendo o significativo efeito de refino observado mesmo  para

teores de Ti nos quais a sobrevivéncia do intermetalico TiAl. e

termodinamicamente impossivel.

A sensivel, embora ndo drastica, perda de efeito de refi
no com o aumento do tempo ¢ temperatura de retengao, observada em
todos os casos, e atribuida ao Gnico mecanismo dependente destes
parametros: a dissolucdo ou decantagdc de outros substratos dife-

rentes de TiA13.

3.4, ANKLISE COMPARATIVA ENTRE 0S EFEITOS DA ADICAO DE Nb,Zr ou Ti

ApGs analise, em separado, dos efeitos de cada um dos ele
mentos adicionados ac Al e dos mecanismos provavelmente envolvidos
em cada caso, € conveniente se comentar comparativamente tais efei

t0sS € suas causas.

Os graficos apresentados nas Figuras 5.5 e 5.6 mostranm
quantitativamente e de maneira aproximada, a variagao do indice de
refino (IR) com o teor de elemento adicionado, nos diferentes ca-
s0s. Sao indicados no eixo da concentragdo, os valores das porcenta
gens em peso dos elementos equivalentes as porcentagens atomicas cor
respondentes. Deve ser observado que, ao se adicionar a liquidos a
mesma porcentagem em peso de Ti, Ni ou Zr, © numero de Ti adiciona
dos & cerca de 2 vezes maior que o numero de atomos de Ni ou Zr (os
pesos atomicos desses elementos sao 47,9, 92,9 d 91,2, respectiva-
mente). Assim, & incorreto se comparar potencia de refino para dife
rentes elementos, quando utilizados nos mesmos teores em peso. A ta
bela 5.1 mostra as correspondencias entre porcentagens em peso e
porcentagens atomicas, dos elementos adiclonados e a porcentagem em
peso do sal requerido ou cada situacgao.

A Figura (5.5(a), indicando o Indice de refino obtido em
Al inoculado a 750°C e vazado imediatamente apos adigao dos ele-
mentos Nb, Ti e Zr, mostra o melhor efeito produzido pelo Ti, em
relagdo ao Nb e Zr (este Ultimo apresentando um comportamento in-
termediario). Todos os elementos, no entanto, podem ser considera

dos refinadores; a diferenca na sua eficiencia € atribuida a atua-
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Tabela 5.1 - Relagoes entre as porcentagens atomicas e em

peso de Nb, Zr, Ti utilizadas; bem como a

correspondente porcentagem em peso dos res-

pectivos sais.,

Nb ir Ti

3P 2 %P o %P
At P sal sAt P sal sAt 125 cal
0,01 0,03 (0,10 0,01}0,03 ; 0,09 0,01 0,02 0,09
0,04 0,14 | 0,50 0,04]0,13 0,40 0,04 0,07 | 0,36
0,07 0,24 0,80 0,07 (0,24 0,75 0,07 0,12 0,60
0,10 0,34 11,13 0,10 | 0,34 1,00 0,10 0,18 0,90
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¢ao, em diferentes graus, dos mecanismos responsaveie pela produ-
¢80 de refino. No caso do Nb o mecanismo mais atuante € considera-
do como sendo o da nucleagdo por particulas NbAlS, 05 outros sendo
pouco significativos, dadas a possivel dificuldade de formagao de
NbC e/ou irrelevancia do superesfriamento constitucional. Tal hipo
teses explica a manutencdo do Iindice de refino com o aumento do

teor de Nb adicionado, como anteriormente discutido.

-

0 maior efeito do Ti e do Zr, em relacao ao do Nb e
atribuido a possibilidade de atuacdo dos trés mecanismos, neste ca
so. 0 Ti apresenta maior poténcia de refino que o Zr devido prova-
velmente a maior dificuldade de formacdo de particulas ZrC, aliada
ao menor superesfriamento constitucional possibilitado no sistema

Al-Zr, em relacao ao previsto no diagrama Al-Ti.

Uma outra possibilidade de diferenca de atuagao pode ser
pensada: diferentes potencias, como substrato de nucleagio, dos
diferentes intermetdlicos (ndo muito provavel uma vez que a possi
bilidade de epitaxia entre TiAl; e Al e entre ZrAl; e Al foram ob-
servados por varios autores [20,110], ndo ha dados quanto a epita-
xlia entre NbAl3 e Al, embora seja bastante provavel tendo em vista
as semelhancas entre os parametros cristalograficos dos intermeta-

licos TiAlS, ZrAl3 e NbAlS).

Alem disso, se tal fator fosse relevante, o elemento cu-
jo intermetalico fosse o mais eficiente entre Zr e¢ Ti, seria o me-
lhor refinador em todos os casos, independentemente do tempo e tem
peratura de reteng¢do, uma vez que tais parametros nao interferem na
possibilidade da presenca dos intermetalicos, como visto anteriormen
te; tal n3o ocorre, conforme pode ser observado nas Figuras subsequentes.

A Figura 5.5(b)}, mostra que o Nb continua agindo, apos 120
minutos, como bom substrato de nucleagcdo, com a mesma tendeéncia apre
sentada na Figura anterior: manutengdo do grau de refino com o aumen
to do teor inoculado. Além disso, ha um aumento do indice de refino
para baixos teores inoculados, em relagao aos obtidos com o  menor
tempo de retengdo, devido provavelmente a melhor dissociagdo do sal
K,NbF, para altos tempos de retencao.

A nao redugaoc do efeito de refino com o aumento do tempo
novamente fortalece a hipdtese da nucleac3o somente por particulas
NbAl; (cuja coalescencia observada & compensada pelo maior numero
de particulas formadas, com a melhor dissociagdo do sal).
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A Figura ainda mostra a perda significativa de efeito de
refino com o aumento do tempo de retengdo, para os casos do Ti e
Zr, de acordo com suposicdes anteriores da possibilidade de disso-
lucao de particulas ZrC e TiC. A perda de efeito mais significati-
va para o caso do Ti quando comparado com a do zr pode ser atribui
da a provavel mais facil dissolucdo de particulas TiC em relagiao
a ZrC (vide maior ponto de fusao de ZrC - SSﬂOOC, contra 3140°C do
TiC, e 3300°C do NbC); além da, também provivel, maior dificuldade

para a formacao de ZrC, quando comparado com TiC.

A Figura 5.6(a) mostra o efeito de refino obtido para o
Al vazado imediatamente apds inoculagdo ocorrida a 850°cC. Comparan
do-se com a Figura 5.5(a) observa-se o efeito da temperatura de Te
tencdo no indice de refino: o Ti perde seu efeito, possivelmente
por dissolugao de substratos TiC; o Zr tem seu efeito melhorado(a-
penas para vazamentos imediatamente apds inoculagdo) provavelmente
por ter facilitada a formacHo de particulas ZrC, a esta temperatu-
ra, em locais de alta concentragaoc de Zr e C,

Pode ser observado ainda que o Nb continua mantendo seu
eficiente efeito, melhorando com o aumento do teor inoculado, uma
vez que mais sal pode ser dissociado a esta alta temperatura.

Neste caso, o melhor efeito & obtido pelo Zr, uma vez
que, no seu caso todos os mecanismos podem estar presentes (ZrAls,
ZrC, superesfriamento constitucional significativo); para o Nb, so
mente um mecanismo & relevante [Nbﬁls) e para o Ti, também prova-
velmente a nucleacdao ocorra somente por TiAlS, podendo estar pre-
sente o mecanismo de Chno.

Na Figura 5.6(b) o efeito do tempo de retencgdo a alta
temperatura pode ser observado: para o caso do Nb, continua signi-
ficativo o efeito de refino obtido, fato explicavel pela hipdtese
da nucleacdo por, fundamentalmente, particulas NbAlS; 0 efeito do
Zr & sensivelmente reduzido quando comparado com ¢ efeito produzi-
do em estruturas vazadas imediatamente apds inoculagao, o gque pode
ser atribuido 3 possibilidade de dissolugio de particulas ZrC for-
madas em locais enriquecidos de Zr e C (agora melhor distribuidos

com o aumento do tempo de retencdo do liquido}.

Para o caso do Ti, seu efeito também & drasticamente re-~
duzido, pela possibilidade de dissolugao de particulas TiC even-

tualmente formadas no liquido apos inoculacgao.
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Nestas condigdes de temperatura e tempo de retengdo, 0
inoculante que apresenta melhores efeitos € o Nb, para todos 0s
teores adicionados. Uma vez que particulas dos intermetdlicos XALS
estﬁo‘presentes em todos 0s casos e que provﬁvelmente TiAl3 €
ZTAl, sdo formados no liquido anteriormente a solidificagdo, prin-
cipalmente para os teores hiperperitéticos; a reduzida eficiéncia
do Ti e Zr como refinadores do Al mnas condig¢des indicadas na Figu-
ra 5.6(b) levam a avaliagdo da forte participacio dos mecanismos
de refino por agao de substratos diferentes do TiAl3 e ZTAlL, alia
dos a presenga de significativo superesfriamento constitucional,pa

ra estes 2 tipos de elementos.

Alem da analise dos efeitos de refino resultante e meca-
nismos envolvidos quando da adicao de Nb, Zr e Ti, na forma de
sais, ao Al 1liquido, deve ser também feita a an2lise comparativa
de tais efeitos com o provocado pela adicdo de produtos  comerciais
a base de Ti comumente empregados na pratica de fundigoes (mostra-
do na Figura 4.1.b). Pode-se verificar que os resultados obtidos
pela adicao dos sais se apresentam, em todas as condigoes, superio
res aos obtidos pela adigao do produto comercial, em teores indica
dos pelo fabricante, correspondente a cerca de 0,07%At Ti.

3.5. REPETIBILIDADE DOS RESULTADOS

Para verificacao da repetibilidade dos resultados obti-
dos, foram vazados novos lingotes, nas mesmas condigoes anterio-
res. Os resultados, apresentados no Apéndice 5, confirmam os efei
tos de refino produzidos pela adigdo de Nb, Zr e Ti ao Al liquido,
via sais halogéneos do tipo K,NbF,, K,ZrF, e K,TiF.

A repetibilidade desses efeitos pode ser também verifica
da quando se observa as macroestruturas apresentadas mna Figura
4.30, relativas aos lingotes obtidos em lingoteiras cilindricas.Po
de ser observado que as mesmas tendencias de promogao de refino
sdao mantidas: um constante efeito para crescentes tecres de Nb a
partir de 0,04%At, e significativo aumento do grau de refino para
a adigdo de teores hiperperitéticos de Zr e Ti, com relaclo a teo-

res inferiores a composigao peritética.

Pode ser notado também que tanto para o caso do Ir como
para o Ti, um menor tamanho de grdo € obtido para os menores teo-

res adicionados desses elementos, em relacao aos obtidos nas mes-
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mas condigbes, em estruturas solidificadas em lingoteiras alonga-
das. Tal resultado talvez possa ser explicado pela presenca de
maiores gradientes termicos na lingoteira de maior dimensdo, faci-
litando a formacdo de particulas tipo ZrC, TiC ou outros que pos-
sam agir como substrato de nucleagdo do Al, no seio do 1liquido a

alta temperatura.

Para o caso do Nb, de maneira diferente do que ocorre com
Ti e Zr, ndo ha aumento do efeito de refino, com o aumento de gra-
dientes térmicos no liquido, pois, como discutido anteriormente, a
formagao de particulas NbC provhvelmente exige condigles energéti-
cas mais rigorosas que as requeridas para TiC e ZrC, aliado ao fa-
to de que, mesmo presentes particulas NbC, sua atuagdo como subs-
trato e comprometida pela reduzida possibilidade de ocorrencia de
significativo superesfriamento constitucional mno sistema Al-Nb.

As microestruturas obtidas em cada caso, mostradas na Fi
gura 4.30 apresentam particulas NbAls, ZTAl, TiAl3 em todas as
condicbes, semelhantes, - quanto as dimensdes e distribuigido, as
obtidas em lingoteiras alongadas, levando a crer, portanto, que a
diferenciagdo observada no efeito de refino quando € mudada a lin-
goteira, se deve a outro mecanismo que nSo a de nucleagdo por par-

ticulas XA13.

4. CARACTERISTICAS MECANICAS DO FUNDIDO

E sabido que as caracteristicas mecdnicas de um material
dependen fundamentalmente. da facilidade de caminhamento de discor
dancias em sua estrutura interna: de uma maneira geral, uma maior
mobilidade desses defeitos implica em menor reacdo do material a
splicitagdes mecanicas. Tal mobilidade, por sua vez, & funcgdo da
macro e microetrutura do material: dimensoes de graos e, portanto,
densidade de contornos de graos, presenca e distribuigao de solu-
tos, fases e precipitados presentes na matriz sodlida. (Além destes-
fatores, Cibula [59] ainda sugere que a presenca, dimensdes e dis-
tribuicdo de microporos na estrutura podem interferir nas proprie-
dades mecanicas do material).

Deve-se esclarecer ainda que a presencga de obstaculos ao

livre deslocamento de discordancias pode acarretar diferentes acrés
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cimos nas resistencias mecanicas de distintos materiais: metais do
tipo ciibico de face centrada em geral e o Al em particular[58, 125]
pode apresentar virios planos de deslizamento e baixa energia de
falhas de empilhamento, quando comparados com outros tipos de es-
truturas cristalinas, possibilitando a liberacao de discordancias
poe mudanga do seu plano de deslizamento, pelo mecanismo de salto
ou deslizamento cruzado. Tal mecanismo e dificultado em outros ti-

pos de estruturas cristalinas.

Estes conceitos basicos sfo utilizados para o esclareci-
mento do comportamento observado em estruturas de Al inoculadas

com Nb, Ti e Zr, quanto as suas caracteristicas mecanicas.

As Figuras 4.23 e 4.33 mostram o efeitoc crescente no li-
mite de resisténgia ¢ alongamento do Al, com o aumento do teor de
elemento adicionado. (A redugao do limite de resistencia do Al com
o aumento de sua presenga & fenomeno conhecido e sobre os quais va
rios - autores [58,59,126] sdo concordantes, ao passo que a redu-
¢ao do alongamento com o aumento da pureza do Al & assunto de con-
trovérsias: alguns autores [126] observam o aumento do alongamen-
to do Al com o aumento do teor de determinados elementos (Nb, V,Ta,
Cr, Mo) adicionados, enquanto outros [58] sugerem o aumento do alon
gamento com o aumento da pureza do Al.

No caso da adicao de Nb, Ti e Zr ao Al, o mais importante
efeito produzido € o da redugdo das dimensdes dos grdos, assim de-
ve ser analisado o efeito da adicdo dos elementos nas caracteristi
cas do Al levando em consideracao a modificacdo provodada na sua

estrutura.

Assim, comparando-se as Figuras 4.32 e 4,33 com a Figura
4.31 pode-se notar gue nos tres casos as curvas apresentam O mesmo
tipo de variagao sendo os pontos de inflexdao nos valores de tama-
nho médio de grZo e nos valores de o e A para os mesmos valo-

Tes de %At de Nb, Zr e Ti,.

max

Esta semelhanca de comportamento nas curvas leva a supor
que o limite de resistencia do Al, bem como seu alongamento,
sao fundamentalmente dependentes do efeito de refino produzido pe-
la adigao dos elementos utilizados. Deve-se levar em conta que o
refino de estrutura implica numa modificagio também da microestru-
tura do material: dimensoes e ramificacgdes dendriticas, distri-
buicdo de microporos. Assim, segundo Cibula [59] e Pontoes [69] a
redistribuicao de poros devida ao refino da estrutura (tais poros
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se apresentam com pequenas dimensdes e distribuldos homogéneamente
na estrutura, localizados nos contornos dos pequenos graos, confor
me mostrado na Figura 1.36) favorece a resistencia do Al a solici-

tagOes mecanicas.

Ainda que seja dificil separar os efeitos da presenga do

elemento adicionado e da consequente redugao no tamanho de grao
provocada, nos valores de Cpax © $A do Al, fica claro das Figu-
ras que para tamanhos de graos semelhantes (para os valores de

concentragao 0,04, 0,07 e 0,1%At Nb; 0,07 e 0,1%At Zr; 0,01%Nb e

Al-referéncia) os valores de ¢ nao apresentam uma variacgao sig-

nificativa, independentemente ggxteor do elemento, da dimensao c
forma das particulas NbAl; e ZrAl,; presentes na matriz. Este fato
& mais evidente para o caso do Nb, uma vez que o crescimento signi
ficativo de particulas NbAl3 notado nao parece ter efeito sobre o
valor de Omax (desde que seja mantido constante o diametro medio
de grao).

Tais suposicOes tornam-se mais significativas gquando se

observa a dependencia de o com o diametro médio de grao, inde-

max
pendentemente da adigao de elementos refinadores, resultados estes
obtidos em trabalho anterior da autora [127], quando analisado a
variacdo de propriedades mecanicas do Al refinado por processo me-

canico, via revestimentos volateis do molde.

A independencia dos valores de Ornax © $A com relacdo as
particulas do intermetalico XAl presentes na microestrutura, pode
ser explicada se considerada a alta mobilidade de discordancias em
estruturas CFC, devida aos fatores antes comentados. As particu-
las presentes podem ndo atuar como eficientes obstaculos ds discor
dancias, uma vez que estas podem ficilmente mudar de planos de
deslizamento, liberando-se de tais particulas. Segundo Johnston [125]
tal fenomeno & perfeitamente possivel em metais. com reduzido valor de
energia de falha de empilhamento e muitos planos de deslizamento ,
mesmo para concentracoes de elementos acima de seu limite de solu-
bilidade na matriz considerada, istoc &, mesmo quando estes elemen

tos se apresentam como particulas discretas.

Assim, contornos de grdos podem ser obstaculos mais efi
cientes uma vez que separam regioces com diferentes orientagoes cris
talograficas; tal fato, no entanto, pode nao ser significativo,uma
vez que planos de deslizamento no vizinho grao podem ser encontra-

dospor discordancias que deveriam ancorar no seu contorno. Desse modo, o



514

efeito e aumento no O ax e %A provecado pelo refino dal estrutura
deve ser atribuldo as modificac¢des na morfologia interna dos graos,
nas quais tem importante papel a redistribuicao e consequente redu
cao de dimensdes, de poros; isto &, a proposicdo de Cibula [59] com
o qual concorda, em trabalho recente, Pontes [69].

5. CARACTERISTICAS MECANTCAS DOS FIOS

Uma vez analisados os efeitos de refino e a influéencia
da adigdo de Nb, Zr e Ti ao Al liquido, em sua estrutura e nas ca-
racteristicas mecanicas do fundido; e observado o comportamento do
Zr e seus efeitos, sempre intermediarios entre os do Nb e do Ti ,
foram escolhidos estes dois Gltimos, cujos comportamentos e efei-
tos sio, portanto, mais ilustrativos, para a analise de proprieda
des mecanicas e elétricas de fios de Al ao qual foi inoculado tais

elementos.

0s resultados, quanto a variacdo do limite de vresisten-
cia a tracao dos fios, com o aumento ate 0,10%At do teor de Nb e
Ti adicionado, mostrados na Figura 4.34, indicam que a presencga de
talis elementos, e os seus efeitos provocados na estrutura do mate-
rial, praticamente n@o interferem no limite de resisténcia do AL,
no estado encruado apdos 98,4% de redugdo de area, num processo de
deformacao a frio; guando comparado com o valor do Ornax 40 Al em
qualquer adigao, nas mesmas condigbes de deformacao (uma variagao
maxima de 6% em o . ¢ obtida, para o valor de 0,04%At Nb, a qual
pode ser considerada irrelevante dentro dos erros de ensaio).

Tendo em mente a discussdo anteriormente feita acérca da
relevincia das dimensbes de graos e redistribuigao dos poros promo
vida pelo refino, na obtencao de altos valores de O a
fundido, talvez possa ser explicada a nao variagao dessa proprieda
de com o aumento do teor de Ti e Nb, na situag@o de fios encrua-

x Ppara o Al

dos: o trabalho a frio pode eliminar as microporosidades, anulando
um fator de diferenciacgao entre as estruturas obtidas para os di-
versos teores; outro fator de diferenciagldo, o diametro médio de
grao, também pode ter minimizado sua atuacgao como tal, uma vez que
diante das tensoes, distorcoes e defeitos produzidos na rede cris-
talina praticamente nao tem sentido se falar em grios e efeitos de

suas dimensoes em Oax" Assim, as deformacoes na rede cristalina
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parecem ser a principal determinante das caracteristicas mecanicas
do Al contendo teores de Nb e Ti até 0,10%At, no estado encruado.

Desse modo, da mesma maneira que verificado para o fundi
do, o limite de resistencia do Al, no estado encruado, nao parece
depender da presenca ¢ dimensdes de particulas TiAl3 ou NbAlS, ao
menos para as quantidades e dimensoes presentes para teores de Ti
e Nb adicionados iguais ou inferiores a 0,10%At. O maior valor de
O ax Obtido para o caso de estruturas inoculadas com 0,20%At de Ti
enquanto a mesma porcentagem de Nb nao introduz nenhum acres-
cimo no valor de tal propriedade, no entanto, pode significar a
interferéncia de particulas TiAlS, agora em quantidade suficiente,
nos mecanismos internos de deformacgao. Uma vez que o aumento do
teor de Ti ndo produz aumento significativo nas dimensodes de par-
ticulas TiAl3 presentes no sdlido, conforme observado nas microes-
truturas analisadas, deve portanto provocar a formacgao de maior
quantidade de tais particulas, podendo acarretar assim uma maior
interferencia nos mecanismos de deslizamento, o que teria como con

sequéncia o aumento do limite de resistencia a tracdo do Al.

No caso do Nb, o aumento do teor adicionado leva a um
drastico aumento das dimensbes de particulas NbAls, conforme tam-
bem verificado nas analises das microestruturas anteriormente ob-
servadas. Segundo Kelly e Nicholson |128] particulas de pequenas
dimensdes e dispersas na matriz provocam aumento em sua resisten-
cia mecanica, enquanto grandes particulas ndo deformaveis ( prova-
velmente o caso do NbAl;, dado o alto valor de sua dureza - 49 kg/
mmz, medido pelo processo Vickers, em relaczo a do Al - 1,8 a 2,5
kg/mm’ [SSD, reduzem o limite de resisténcia, sepgundo Ravi e Un-

kel (citagao de Mondolfo [58]) por possibilitar em nucleacao de
trincas.

Assim, a tendencia ao aumento do valor de Opax COM © au-
mento da quantidade de particulas NbAL, pela adicao de um alto

teor (0,20%At) de Nb, provavelmente & anulada pela tendéncia opos-
ta de redugdo de o ..  devida as grandes dimensOes de tais particu

las; resultando no efeito constante observado.

Quanto ao efeito do tratamento termico ao qual foram
submetidos os fios de Al, seu resultado, também mostrado na Figura
4.34, indica, ao lado da redugdo do limite de resistencia, em todos
os casos {(conforme previsivel, dada a recuperacdo e recristalizagio

promovidas no material), uma manutencao do comportamento de Onax
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com o aumento dos teores de Nb ou Ti adicionados.

Tal resultado leva a crer que a maneira como o Nb e Ti
se apresentam no Al & a mesma tanto no material encruado quanto
apds tratamento térmico. Tal suposicdo pode ser fortalecida pelo
fato de que provavelmente ndo hi solubilizacdo, com posterior re-
precipitagdo de particulas mais finas e melhor distribuidas, do
Nb nem do Ti, uma vez que em amb0os 0s casos e para todas as con-
centracoes utilizadas, o limite de solubilidade desses elementos
na matriz de Al se situa a temperaturas superiores a 320°C, confo;
me diagramas de equilibrio mostrados anteriormente.

Desse modo, a participagdo de particulas TiAl; e NbAl,
no Uﬁax se da provavelmente da mesma maneira como a discutida para

0 Al encruado: aumentando o max Para teores de Ti maiores que 0,10%

At e mantendo constante ¢ para os mesmos teores de Nb.

max
O aumento do limite de resistencia a trac3o com o trata
mento térmico, &, pois, atribuido 3 recuperagiaoc da estrutura defor
mada do Al, O mecanismo de recuperagdo € recristalizacdo da estru-
tura pode ser dependente da presenca de particulas na matriz, como
também das dimensSes dos grdos iniciais: a presenca de particulas
pode atrasar a recristalizagZo [128] ao passo que pequenas dimen-
sdes de graos imiciais (préviamente ao tratamento), podem favore-
cer a recristalizagdo. Assim, o efeito positivo @ recuperagao e re
cristalizégﬁo representado pela redugao do diametro medio de graos
iniciais com o aumento do teor de elemento adicionado, pode ser
anulado pelo efeito negativo da presenga de maior quantidade de
particulas, também devido ao aumento do teor de Nb ou Ti no Al. O
resultado de tal contraposigac de efeitos pode ser a manutencao do
limite de resisténcia do Al, ap0s tratamento térmico, independente

do teor de Nb ou Ti adicionado.

Deve ser salientado aqui que tais discussoes sao apenas
suposicoes, baseadas em dados e conhecimentos divulgados na litera
tura, uma vez que nao foi feita observacio de microestruturas nos
fios, para uma melhor analise de fendmenos e mecanismos de defor-
magao atuantes. Tal acurada analise & motivo de investigacdes em

andamento, pela autora.
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6. CARACTERISTICAS ELETRICAS DOS FIOS

A analise da variacao de outra importante caracteristica
tecnoldgica, principalmente quando se trata da produgao de fios
condutores de eletricidade, a sua condutibilidade elétrica, com o
teor de Nb ou Ti adicionado ao Al liquido, pode ser feita a partir
dos resultados apresentados na Figura 4.35.

Uma drastica diferenga entre o efeito produzido pela adi
cdo de Ti e o produzido pela adigdo de Nb pode ser observada, prin
cipalmente para teores inoculados superiores a 0,07%At, embora uma
significativa redugdo na condutibilidade pode ser observada ja pa-
ra o menor teor dos elementos adicionados. E amplamente conhecido
[58, 129] que a presenga de atomos de soluto ou precipitados inter
ferem na condutibilidade elétrica de um metal: a presenca de solu-
to diminui mais drasticamente tal propriedade, ou mesmo precipita-
dos de pequenas dimensdes e finamente distribuidos, do que particu
las grosseiras. Tal comportamento & atribuido 3 distorcio  apenas
local da rede cristalina, ao redor de grandes particulas, enquan-
to Atomos de soluto e pequenas particulas distribuidas na matriz
perturbam, de maneira mais global, a rede cristalina.

Tal conceito bisico, aliado ao praticamente desprezivel
efeito de contornos de graos, segundo Mondolfo [58] e Livishits
[129], entre outros autores citados por Mondolfo, na condutibilida
de elétrica de metais, pode levar a explicacl@o dos resultados obti
dos: para os teores de 0,01 e 0,04%At Nb, Ti, as particulas Nb.Al3
e TiAl, se apresentaram, conforme microestruturas observadas ante-
riormente, com semelhantes distribuigdo e dimensdes, o que pode
jusfificar semelhantes redugoes nos valores de condutibilidade, pa
ra ambos os casos, em relacdo ao valor do Al sem gqualquer adigao.

Para o valor de 0,07%At Nb, Ti a diferenca de efeitos €
aumentada: péra o caso do Ti, uma maior reducao & observada, em
relacdo ao efeito produzido pela mesma porcentagem de Nb. A obser-
vagao das microestruturas apresentadas no capitulo anterior reve-
la significativo aumento das dimensoes de particulas NbAls, quando
comparadas com particulas TiAlS, supondo-se, portanto, menor inter
feréncia, no primeiro caso, na condutibilidade do Al.

Tal suposicdo pode ser fortalecida quando se observa a
drastica redugdo na condutibilidade com o aumento do teor de Ti:
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como discutido anteriormente, particulas TiAl; sdo formadas no 1i-
quido momentos antes da solidificagao, o que garante suas pequenas
dimensoes e boa dispersao no Al solido, conforme pode ser observa-
do nas micrografias apresentadas. No caso do Nb, o aumento de seu
teor, leva ao aumento de dimensdes de particulas NbAIS, uma vez
que sao formadas no liquido a alta temperatura; a presenca do Nb
na forma de grandes e localizadas particulas NbAl3 pode explicar a
nao reducdo da condutibilidade do Al inoculado com altos teores de
Nb.

Quanto aos efeitos do tratamento térmico na condutibili-
dade eletrica do Al,, pode-se observar que seu aumento apds o tra-
tamento, mantém as mesmas tendencias, com relacdo a influéncia do
aumento do teor de Nb ou Ti, apresentadas no Al encruado.

Tal comportamento indica que o aumento na condutibilida-
de € devido somente @ recuperacdo da estrutura deformada, uma vez
que, como verificado anteriormente, o tratamento térmico nao deve
interferir na forma de apresentacao de particulas NbAl3 e TiAl3 na

matriz so6lida.

Assim, com relacao & variacio da condutibilidade elétri-
ca do Al, pela adigao de Nb ou Ti, pode-se dizer que tal variagao
depende fundamentalmente da maneira como tais elementos se apresen
tam na matriz; principalmente as dimensdes e distribuicdo de partl
culas NbA13 e TiAl,.
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CAPITULO 6

CONCLUSOES

1. QUANTO A UTILIZACAQ DE SAIS KyNbF7, KpZrFg e KpTiFg COMO INTRO-
DUTORES DE Nb, Zr e Ti ag Al

Os sais halogéneos de Nb, Zr e Ti analisados se mostram
eficientes veiculos para a introducdo desses elementos, livres de
impurezas e o6xidos superficiais, ao Al 1iquid0: K2ZrF6 e KzTiF6 ré
pidamente se dissociam mesmo a menor temperatura estudada, 750°C,
enquanto o K;NbF,; exige condig¢des mais rigidas para sua total dis-
sociacgdo; condigoes estas dadas pela maior temperatura de inocula

cao analisada, 850°C,

Tais resultados caracterizam os sais KszF7, Kzszﬁ e
K2T1F6 como produtos alternativos aos comumente utilizados na pra-
tica de fundigles como velculos para introdugdo de refinadores de
estruturas de Al (ligas-maes de Ti+B e sais de Ti+B), contando com

0s seguintes fatores a seu favor:
(a) maior facilidade de obtengao e menor custo de produ-
¢ao, quando comparado com ligas-mae ;

(b) nao produzem quantidade significativa de vapores ao
se dissociarem no Al liquido;

(c) ndo requerem técnicas especiais de inoculacgdo.

2. QUANTO AG EFEITO DE REFINO PRODUZIDO

Um potente efeito de refino e obtido pela inoculagao
dos sais KZNbF7, KZZrF6 e KZTiFﬁ, em determinadas condic¢Oes opera-
cionais:

(a} para o caso do KszF?, diametros médios de grdos da

ordem de 20% do valor do diametro medio de grao no
Al sem qualquer tecnica de refino sao obtidos para o
teor de 0,04%At Nb, permanecendo constante com o au-
mento do teor adicionado, do tempo de retengao do 1I
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quido até 120 minutos e da temperatura de inoculacio
e do sal ate 850°C;

(b) para o caso do KZZrFﬁ, um eficiente efeito de refino
e obtido somente para teores de Ir superiores a 0,07%
At, quando sao obtidos diametros médios de graocs da
ordem de 16% do valor dos didmetros no Al-referéncia;
este valor € reduzido a 10% com o aumento do teor de
Zr para 0,10%At. Tails efeitos sdo ainda reduzidos com
o aumento do tempo de retengao até 60 minutos, de ba
nho,ap6s inoculagio e previamente ao vazamento, e com
o aumento da temperatura de inoculacio para 850°C;

(c) para o caso do KZTiFG’ um eficiente efeito de refi-
no & também obtido somente para teores de Ti supe-
riores a 0,07%At, quando sdo obtidos diametros  mé-
dios de graos da ordem de 10% do valor dos diame-
tros no Al-referencia; este valor foi reduzido a 8%
com o aumento do teor de Ti para 0,10%At. Tais efei-
tos sao ainda reduzidos com o aumento do tempo de re
tengdo, ate 60 minutos, do banho, apds inoculacao e
previamente ao vazamento, e com o aumento da tempera
tura de inoculacdo a 850°C.

Tais resultados viabilizam o Nb e o Zr como eficientes re
finadores de estruturas de Al; sugerindo mesmo a substituicao do
Ti comumente empregado para esse fim, pelo Nb, tendo em vista 0s

fatores:
- menor custo do Nb em relagao ao Ti: trata-se de metal
presente em grandes reservas nacionais;
- pode ser utilizado em teores inferiores aos do Ti:

- nao apresenta perda de efeito do refino, com o aumen-
to do tempo de retengdo do liquido apos inoculagdo,mes
mo a altas temperaturas;

- apresentou tao bons resultados quanto os obtidos com

inoculantes comerciais a base de Ti.
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3. QUANTC AGS MECANISMOS DE REFINO ENVOLVIDOS

O efeito de refino produzido no Al pela adicao de teo-

res hipo e hiperperitéticos de Nb, Zr e Ti e provocado pela atua-

cdo de, basicamente dois fendmenos: nucleagido por particulas XAl,

(onde X & Nb, Zr ou Ti) e/ou por particulas de carbonetos XC na

presenca de superesfriamento constitucional no liquido. A  efeti

va participagao de um ou outro mecanismo, no entanto, depende do

elemento adicionado:

- para o caso do Nb, o mecanismo mais ativo € o da nu-

cleacao por particulas NbAl., de alta estabilidade no
liquido Al;

para o caso do Ti, significativo superesfriamento cons
titucional pode ocorrer, o que aliado a reduzida ener
gia de formagdo de particulas TiC e a formacdo de par
ticulas TiAl3 instantes antes da solidificacao, leva.
a crer na atuacao efetiva de ambos os mecanismos;

para o caso de Zr, este apresenta comportamento in-
termediario entre o do Ti e o do Nb, com relacgio a
possibilidade de formacdao de particulas ZrC e ZrAl, ,
bem como de comportamento de tais particulas no Al 11
quido; tais fatos, aliados ainda a possibilidade de
ocorrencia de superesfriamentos constitucionais tam-
bem intermediarios, leva a crer na atuagio, neste ca-
so, dos dois mecanismos, com maior eficiencia talvez

de nucleagdo via particulas ZrAl,.

Quanto ao mecanismo de separacdo de cristais da parede

do molde, proposto por Ohno [ 36 ], nao foi possivel, nas experién

cias efetuadas, comprovar ou descartar a possibilidade de sua atua

Cao.

4. QUANTO AS CARACTERISTICAS MECANICAS DO FUNDIDO

Em todos os casos, a adicao dos elementos Nb, Zr e Ti,

en teores inferiores a0 0,108At, provocaram um aumento no limite de

resistencia a tracdo convencional e alongamento do fundido. Tal au
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mento € claramente dependente do efeito de refino produzido na
estrutura, ¢ suas consequéncias em termos de estrutura interna, co
mo redistribuicgaoc de vazios de contragao; e ndo parece depender da
presenga, por si, do elemento adicionado, da distribuigdo e dimen-
soes de particulas NbA13, ZrAl3 e TiAl3 presentes na matriz de Al.

. Acréscimos da ordem de 45% no valor do limite de re-
sisténcia a tracido e 55% no alongamento, com relagao aos valores
dessas caracteristicas no Al sem qualquer tecnica do refino, 530
obtidos para as estruturas mais fortemente refinadas.

5. QUANTO AS CARACTERISTICAS MECANICAS DOS FIOS

A presenca dos elementos Nb, Zr e Ti em concentracdes in
feriores a 0,10%At, e seus efeitos na micro e macroestruturas do
Al ndo provocam sensivel aumento no limite de resisténcia 3 tragao
desse metal, quando trabalhado a frio, na forma de fio, em rela-
¢a8o ao do Al sem qualquer adigdo, nas mesmas condicdes de encrua-

mento.

Para concentractes desses elementos superiores a 0,10%At ,
o limite de resistencia aumenta com o aumento da quantidade de pe-
quenas e dispersas particulas do tipo TiAl3 presentes na matriz ;
permanecendo constante com o aumento de dimensdes de particulas
NbA13.

Para o caso de fios tratados térmicamente, O mesmo com-
portamento do limite de resisteéncia a tracao € observado: havendo
uma identica reducao no seu valor para todos 05 C€asos.

6. QUANTO A CONDUTIBILIDADE ELETRICA DOS FIOS

A presenca de Nb em concentracoes na faixa de 0,04%At a
0,20%At produzem uma reducao da ordem de 4% mna condutibilidade
{em TACS) do Al de grau EC (Electrical Conductor).

A presenca de Ti produz uma drastica e crescente reducgio
na condutibilidade do Al, com o aumento de sua concentragao. Para
teores de Ti da ordem de 0,07%At (teores utilizados na pratica de
fundigoes, segundo instrugdes de catdlogos de fabricantes de produ
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tos a base de Ti para refino do Al), uma redugao de 3% na condu-
tibilidade & provocada.

Tais efeitos sao mantidos ap0s tratamento térmico.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS POSTERIORES

Nenhum trabalho, de qualquer espécie, pode ser considera
do terminado, em qualquer tempo. Desse modo, entre as possibilida-
des de investigacdo que se abrem a partir das muitas duvidas que
ficaram do presente trabalho, posso sugerir algumas:

1) Aumentar o efeito de refino produzido pelo KZNbFT’ e KZZeFﬁ, pe
la adicdo conjunta de sais de Boro, ja que, a semelhanga do que
ocorre pela adicdo de Ti+B, quando particulas TiB, podem atuar
como nucleantes do Al, também NbB2 e ZrB, poderiam ser formadas.

2) testar outros tipos de sais, com diferentes elementos haloge-
neos, Como NaZNbF7 e NaZZrFG, uma vez que, sendo o peso molecu-
lar do sbdio, Na, menor que do potassio, K, a quantidade em pe-
so do sal a ser adicionada ao Al liquido seria menor, gerando-

menor quantidade de vapores;

3) testar outros elementos de transicao, como Ta (tantalo), Cr(Cro
mo), V (vanadio); W (tungstenio) etc, como refinadores do Al.

4) analisar propriedades mecanicas e elétricas do Al inoculado com
Nh, Zr e Ti na forma de ligas-maes e comparar com os resultados

obtidos neste trabalho;

5) analisar com cuidado como particulas de intermetalico XAl3 in-
terferem nos mecanismos de deformacao e recuperagao de estrutu-
ras de Al;

6) testar efeito de adicao. de refinadores em propriedades relevan-
tes para ¢ Al a ser utilizado como fios condutores; por exemplo
fluencia;

7) adaptar o metodo de inoculagdo de sais a processos de lingotamen

to continuo.
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APENDICE 1

TABELA PERIODICA DOS ELEMENTOS - Observar a posicdo relativa entre

Al e os elementos de transicaoc Nb, Zr e Ti.

N — Nio-metais -
!- Metais S———-3
1A \\ \ VIA 0
N\ e
1 \ \ 1 2
1.00797| 1IA N IMA 1VA VA  VIa |1,0079]4,0026
3 1 N XNE; 8 9 10
Li e | 3 C YN 0 F Ne
6,939 | 9,012 10,811 | 12,011 {14,007 (15,9994 18,998 | 20,183
1 1% 13\ 14 15 16 17 18
Nz | Mg VIIL ALY s P.| § Ol [ Ar
22000 [24,312] IIIB  IVB VB VIB VIIB, A, L IB  IIB | 26,98 [ 28,086{ 30,97.] 82,064 35453 39,95
18 | 20 21 29 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 I\ 3¢ 35 36
K Ca Sc Ti A" Cr Mn Fe Cao Ni Cu Zn Ga Ge\ As ‘Se DBr Kr
39,102 | 40,08 | 44,96 | 47,90 | 50,94 | 52,00 | 54,94 | 55,85 | 58,93 | 58,71 | 63,54 | 65,37 | 69,72 | 72,50 [ 74,92 | 78,96 | 79,91 | 83,80
37 38 39 | 40 41 42 43 | 44 45 | 46 | 47 48 49 50 [\ 51 508 | 53 54
Rb | S | Y | Z | No | Mo | Te | Ru | Rh | Pd | Ag | ©d | Tn | Sn |'sb | Te & I | Xe
8547 [ 87,62 | 88,911 61,22 | 92,01 [ 0504 | 99 1101,07/102,01] 106,4 | 107,87 112,40 | 114,82 | 118,60 | 121,75 | 127,60| 126,90 |} 131,30
55 56 ] 57-71] 72 73 74 | 15 | 76 | 77 | 78 | 79 g0 | & 82 B3\| 84 | 85 88
Ce | Ba La | Mi | Ta W ol Re | Os | Ir Pt | Au | Hg | T Pb Bi \ Po At || Re
132,90 137,31 | series®| 175,49 | 180,95 | 143,85 186,2 | 190,2 | 192,2 | 195, | 196,97 | 200,50 | 204,37 | 207,19 { 208,98 (V210 | 210N 222
87 88 | 89-
Fr | Ra | Ae 58 59 60 8l 62 | 63 84 65 | 66 67 68 69 70 | 71
293 226 | seriesf Ce Pr Nd Pm 5m Eu Gd Th Dy Ho Er T'm Yh Lu
140,12 [ 140,91 | 144,24 | 147 | 150,35]151,96 157,25 158,92 [162,50 [ 164,93 {167,26 | 168,93 { 173,04 | 174,97
\\\\\ 90 91 92 93 94 95 48 97 08 99 { 100 | 10t | 102 | 103
Th Fa 3] Np Pu Am Cm Iik Cf Ea Fm Ad No Lr
252,04 231 {238,083 297 | 230 | 241 | 242 | 240 | 252 | 254 | 253

*  Numero atomico

** Pesp atomico




_APENDICE 2

Procedimento adotado para o calculo das dimensdes de

graos, segundo método de Hilliard [123].

Foram obtidas fotos da regiaoc indicada na Figura 3.4 com
aumentos compativeis com o tamanho de grdo para melhor identifica

¢ao dos seus contornos.

Foram desenhadas em plastico transparente circunferen-

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

Por justaposigcao do plastico e das fotos contou-se o ni-
mero de intersecgles entre uma circunferéncia e os contornos de

grio segundo as seguintes regras:

(i} A circunferencia nao deve cortar menos de 6 contor
nos e nem mais de 20 aproximadamente. No  primei-
TO caso as contagens naoc sao estatisticamente sig-
nificativas, ao passo que no segundo os erros cres

cem na operacao de contagem,

(ii) Quando a circunferencia cortar um contorno, devera

ser considerada uma interseccao.

(iii) Quando a circunferencia cortar a intersecgio de
trés contornos, devera ser considerada uma inter-

secgao e meia.,

(iv) Um nimero de intersecgdes superior a 35 foi utili-
zado com o fim de manter o desvio padrao, sobre o
valor médio do tamanho de grao calculado, abaixo
de 10%.

(v) 0 tamanho de grao sera dado por:

b= — (1)

onde

tamanho de grao (um)

=
]

L = nD = Comprimento da circunferéncia (um)

o
i

diametro da circunferencia (um).



(vi)

{vii}

n = numerc de intersecgOes por circunferéncia con-
siderada

A = aumento

0 tamanho de grdo médio sera
k

b

b = (2)

k

onde

¢ = tamanho medio de grio (um)

kX = nimero de circunferéncias consideradas

¢; = tamanho de grao calculado por (1)

Ao tamanho de grd3o médio calculado foi determinado
o intervalo de confiang¢a para 95% de probabilidade

de certeza, dado por:

Mt — (3)
onde:

_Ig_ (¢1 - 4-3)2
g = i 1=1 - | (4)

¢ a estimativa do desvio padrao, e (tp) € uma va-
riavel dependente da confianga que se pretende ter
no intervalo e do numero (k} da amostragem, retira

do da literatura ¢ transcrita abaixo:

VALORES DE t. para 95% DE coNrTANgA(*)

k tp k tp k tp
1 12,706 11 2,201 21 2,080
2 41,303 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 19 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,
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APENDICE 4

tidas, em corpos de prova obtidos de lingotes cil

in-

b

a0 o

Curvas carga x deformag

dricos, conforme mostrade na Figura 3.4,

(a) Al sem qualquer técnica de refino
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APENDICE 5§

REPETIBILIDADE DOS RESULTADOS OBTIDOS

A seguir s3o mostradas macrografias obtidas em lingotes
inoculados com os sais KZNBP?, KZZrF6 e K2TiF6 nas mesmas condi-
coes usadas para os lingores mostrados nas Figuras 4.2, 4.3, 4.11,
4.12, 4.20 e 4.21, do capitulo 4.

Tais resultados mostram a repetibilidade dos efeitos pro
duzidos, observados anteriormente.
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Figura 4.7 - Matriz (N7-R) mostrando a repetibilidade do efeito pro
duzido pela inoculacdo a 750°C, de K,NbF, ao Al liqui-
do.
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Figura A.2 - Matriz (N8-R) mostrando a repetibiliddde do efeito pro
duzido pela inoculagao a 850°C, de K,NbF., ao Al ligui-

do.
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Figura A.3 - Matriz (Z7-R) mostrando a repetibilidade do efeito pro
duzido pela inoculaci@o a 750°C, de K,IrF, ao Al 1liqui-

do.
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Figura A.5 - Matriz (T7-R) mostrando a repetibilidade do efeito pro
duzido pela inoculacdo, a 750°9C, de K,TiF, ao Al liqui
do.
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Figura A.6 - Matriz (T8-R) mostrando a repetibilidade do efeito pro
duzido pela inoculacado, a 850°C, de KzTiF6 ao Al liqui

do.



