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RESUMO

ESTUDO DOS MECANISMOS DE REFINO DE
GRAO APLICADOS AO COBRE

Foram feitas neste trabalho experiencias com o cobre pu
ro, objetivando estudar a aplicabilidade dos seguintes mecanismos

no refino de graos de cobre:

- Agentes Nucleantes

- Reacdo Peritética

- Superesfriamento Constitucional

- Coeficiente de Segregacao

- Multiplicacdo Cristalina

- Separacao dos cristais com forma de pescoco das pare
des do molde

Com este intuito, foram utilizadas as técnicas de:

- Refino Quimico
- Refino Mecanico

Pela técnica de refino quimico, foram adicionados ao ba
nho, como inoculantes, oS seguintes elementos: Tungsteéenio, Niobio,
Ferro, Cobalto e Titdnio nas formas de p6 metalico, liga-mae e sal.
As inoculacoes foram feitas em porcentagens em pesos menores que
1% e com variacoes no superaquecimento. Nas condicoes de trabalho

usados os mecanismos propostos inicialmente nao foram ativados.

Pela técnica de refino mecanico, foram aplicadas Vibra
coes Vertical ao Sistema Metal/Molde e Pintura Volatil ao Molde .
Em ambos os casos, o0 mecanismo de multiplicagio cristalina fol a
tivado e a estrutura de graos refinados foi obtida. O método de

Vibracdo Vertical mostrou malor eficiéncia no grau de refino.



ABSTRACT

STUDY OF GRAIN REFINEMENT
MECHANISHM IN COPPER

In this work some experiments on pure copper  were
made aiming to study the aplicability to the grain refining of

copper of the following mechinisms:

- Nucleant agents

- Peritetic Reaction

_ Constitutional supercooling

- Segregation coefficient

- Multiplication crystals

- Separation narrow necked crystals from the mold
wall

Two differents techniques were used for this goal:

- Chemical Refining

- Mechanical Refining

Using the chemical refining techniques, the following
elements were additioned as inoculants into the melt: Tungsten,
Nionium, Iron, Cobalt and Titanium. They were additioned in form
of mettalic power, master-alloy and salt.Different superheating
were applied during the pouring in which the elements were
inserted on weight rates always lower than 1% (one percent).
Under the conditions tested, the mechanisms initiallly proposed

were'nt activated.

As mechanical refine techniques, vertical vibration
applied to the metal/mold system and volatile painting of the
mould were testes. In both cases the mechanism was activated and
fine grain structures were achieved. Vibration method proved
higher efficiency of refining.
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INTRODUGAO

- IMPORTANCIA DO TAMANHO DE GRAO NOS METAIS FUNDIDOS

Deseja-se na fundicdo que a maioria das pecgas produzidas te
nham as suas propriedades mecanicas ja adequadas ao uso final de for
ma a evitar futuros tratamentos térmicos, diminuindo assim o custo do
produto final. Em outros casos as ligas nio respondem satisfatoriamen
te a tratamentos térmicos e, para garantir um produto com alta resis
téncia, um material de graos finos, uniformes e homogeneos deve ser
produzido durante o processo de fundigao.

A maior parte das propriedades mecanicas de um fundido esta
relacionada com a sua estrutura. Estas propriedades sao fungao direta
da micro e macroestrutura da liga. Durante a solidificacdo a microes-
trutura pode ser manipulada pelo controle & forma e da distribuigao das
fases primarias e secundarias. Também durante a solidificagao a macro
estrutura pode ser manipulada para controlar a formae a distribuigao
dos vazios e a formae a distribuigao dos graos primarios.

As trincas de contragao sao problemas constantemente encon-
trados em pegas fundidas. A suceptibilidade a tais trincas tem sido
mostrada experimentalmente COMO sendo fungao do mecanismo de solidi-
ficacdo do fundido € do tamanho de grao. O efeito do refino na sucep
tibilidade a trincas de contracao de uma liga € explicado pela teo
ria da deformacdo destas trincas desenvolvida por Pellini |11 .

Com relagao a resisténcia de um fundido, talvez s fatores que
exXer@m maior contribuigdo sejm a foma e a distribuicao das contragoes
de solidificacdo. Infelizmente, em muitas ligas de solidificacao 1len
ta € quase impossivel segregar oOu mesmo eliminar as contracoes de sO
1jdificacao. Todavia, é possivel controlar a fomma e a distribuicao des
tes vazios. Em fundidos de graos grandes 0S vazios de contragao ten
dem a ser grandes, angulares € alinhados ao longo dos contornos de
graos. Em uma estrutura de graos equiaxiais finos estes vazios de con
tracdo tendem a ficar dispersos no fundido e bem pequenos. As cavida
des de contracao podem afetar a resisténcia do fundido de duas formas
Primeiro, esses vazios diminuem a seccao efetiva do fundido. Segundo,
esses buracos podem atuar como concentradores de tensoes.

A literatura disponivel sobre o efeito dos vazios de contra
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¢ao nas propriedades mecanicas das ligas a base de cobre parece ter
pouca consisténcia. Cibula |2| investigou a influéncia do  tama
nho de grao no limite de resisténcia a tragdo do bronze fundido em
areia. Embora a porosidade total tenha sido menor no fundido de
grios finos,a formae a distribuicio dos vazios que restaram, foram
mais prejudiciais is propriedades mecanicas que os vazios de contra
cio existentes nas ligas de graos grossos. As contracdes no fundido
de grdos grosseiros estavam agrupadas preferencialmente em uma 1i
nha central. Por outro lado,as contragodes existentes na estrutura de
graos finos se encontram dispersas na matriz na forma de camadas per
pendiculares 3 diregao de solidificacao. Neste caso, a distribuigao
de porosidade resultou em quase nenhuma variacao no limite de resis
téncia a tracdo do fundido. Cibula mostra também que ligas de Cu-
zn sao refinadas pela adigao de sircénio e boro ao fundido e nestes
casos nao foi observada presenga de poros. Dennison 13] mostrou
que ligas de Cu-Al refinadas melhoram consideravelmente as proprie-
dades de tensao e dutilidade. Somente ligas de Cu-Sn parecem ser
afetas prejudicialmente pelo refino de graos.

0 tamanho dos graos de um fundido & também importante pa
ra o tratamento térmico de 1igas} Muitos fundidos solidificam de ma
neira ndo equilibrada, resultando em graos com segregagao interna.
Em ligas contendo segunda fase uma maior concentragao dessas fases
se apresenta nos contornos de graos. Quando temos fundidos de graos

pequenos niao existe um alto grau de segregagao dentro dos graos, cO

mo nos fundidos de graos grandes. A distribuicao da segunda fase
e das impurezas & também mais homogénea atraveés
dos graos. Durante tratamento térmico posterior,menor sera a dis

tancia a ser percorrida por €sSSe€S componentes para que sé€ difundam
nos graos € a dissolucdo de segunda fase &€ completada em tempos TmME
nores.

Com relacao ao efeito do tamanho de grao na resistencia a
fluencia de um material, esta ainda nao & bem definida. Em parte is
to é devido a existencia de pelo menos dois mecanismos diferentes de
fluéncia, um para baixas temperaturas (T < 0,5Tf) e um segundo para
altas temperaturasi)tamanhoglforma e a distribuigao da segunda fase
frequentemente tem um efeito mais pronunciado na resisténcia a flu
éncia que o tamanho dos graos. Desta forma, dependendo do mecanismo
da fluéncia em uma liga em particular, um material refinado pode
ou nio oferecer uma melhor resisténcia a fluencia 14,5,6]-

E importante salientar também que no refino obtido pela

introdugao de agentes nucleantes, a fluidez de ligas de cobre € Te
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duzida ligeiramente pela introducao de uma fase Tica em ferro ou pela
formacdo de niicleos |7] . A adigdo de refinadores de graos tambeém
tende a reduzir a condutividade elétrica.

De acbrdo com o relatado, existe um grande interesse em do
minar as técnicas de refino de grdos. Para tanto, & necessario o en
tendimento dos mecanismos que atuam para formacdo dos graos equiaixia
is finos da macroestrutura. As teorias existentes sdo bastante contrQ
vertidas. Apesar disso, a técnica de refino & bastante usada na prati
ca em fundicao de aluminio e suas ligas e agos. Com relagao ao cobre
a bibliografia & bastante escassa € na tentativa de dar alguma contri

buicdo aos mecanismos de refino,este elemento foi escolhido.

- OBJETIVO DO TRABALHO

Este trabalho tem como objetivo estudar a eficiencia (a
ativacao) dos mecanismos tradicionais de refino de grao na solidifia

cdo de cobre quando do uso das técnicas de refino quimico e mecanico.

- OBJETIVOS ESPECIFICOS

Pela técnica de refino quimico, usando a metodologia  con
vencional de inoculagao, serao adicionados ao banho na forma de ino
culantes o tungsténio, o nidbio, o ferro e o titanio.Elementos estes

selecionados visando ativagao dos seguintes mecanismos:

- Mecanismo da Adicdo de Agentes Nucleantes
- Mecanismo da Reacdo Peritética

- Mecanismo dos Superesfriamento Constitucional

Pela técnica de refino mecanico, sao aplicados os métodos
de vibragdo vertical ao sistema metal/molde e Pintura Volatil Aplica

da ao Molde com o objetivo de ativar os seguintes mecanismos:
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- Mecanismo de Multiplicagao Cristalina

- Mecanismo da Separagao dos Cristais das Paredes do Molde.




PARTE 1

PRINCIPIOS DE SOLIDIFICACAO
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I - PRINCIPIOS DE SOLIDIFICACAQO

I.1. NUCLEACAO

Ao iniciarmos o processo de solidificagdo de um metal 11
quido, isto €, ao passarmos de uma estrutura desordenada para uma
estrutura cristalina, teremos a formagdo esporadica de embriodes so
lidos no seio do liquido. Estes embrioes sdo grupos de atomos ar
ranjados segundo a estrutura do solido, originarios de uma nuclea
cao homogénea ou heterogénea. Cada tipo de nucleacao tem um su
peresfriamento caracteristico necessario, que deve ocorrer no 11
quido, para que o0s embrides se formem, sobrevivam e crescam. Basi
camente & desta forma que obtemos um sdlido atraves do 1iquido.

I.1. a) Nucleacao Homogénea

Nucleacdo homogénea ocorre quando o aparecimento dos em
brides solidos no liquido se di sem a interferencia de particulas
ou superficies estranhas. Este tipo de nucleacdo nao € verificado
na pratica e seus estudos sdo quase que totalmente teoricos.
Hollomon e Turnbull|8,9|conseguiram, em seus experimentos, tirar
alguns dados sobre o superesfriamento necessario que deve aconte
cer no liquido para que nucleagao homogénea ocorra. Para tanto foi
usado o método de solidificacdo de gotas do metal. Nestas gotas,
algumas eram isentas de particulas estranhas outras nao. Destes
trabalhos pdde ser tirado que a temperatura do 1iquido deve ser
aproximadamente 0,2To para que a nucleacao homogénea ocorra. Onde
To é a temperatura de fusao do metal.

Através de alguns conceitos termodinamicos o processo de
nucleagao pode ser melhor entendido.

Na Figura I-1 temos graficadas as curvas de energia 1i
vre do sdlido e do 1iquido em fungdo da temperatura. Como pode ser
observado, existe uma Unica temperatura onde solido e liquido po
dem coexistir em um metal puro. Nesta temperatura onde a energia
das duas fases sdo iguais é a temperatura de fusao. Abaixo desta
temperatura (To) a fase sbolida €& mais estavel pois tem menor ener
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gia livre. Acima de To a fase 1iquida é mais estdvel pela mesma ra
z30. Na realidade o liquido ndo se transforma em s6lido imediatamen
te abaixo de To ou vice-versa. E necessarla uma certa variagao de
energla (AG) para que isto ocorra, Isto ocorre devido ao fato de
que esta energia livre graflcada aplica-se somente ao volume do
metal, isto €, ela € uma ene:gla livre de volume.

LIQUIDO

ENERGIA LIVRE POR UNIDADE DE VOLUME —

i
]
I
I
[}
i
: SOLIDO
|
:
]

T
TEMPERATURA ~—»

FIGURA I.1: Curva de energia livre do s6lido e do 1iquido

em fungio da temperatura, para um metal puro.

A variacao de energia livre total do sistema devido a
formacdo de um embriao esférico pe dada por:

AG = (4mr?) + AG . (4/30r3) (1)

onde: - & a energia livre de superficie, por superficie

Ysi
formada.



v/

AG, = & a diferenca de energia livre por unidade de volu
me entre o estado liquido e o estado solido.

A energia livre de superficie de um embriao € positiva.
Este embrido so sobrevivera se a energia livre total associada a
ele for negativa. Para tanto & necessario que o embrido tenha um
raio maior que o raio critico (rc), definido como o raio minimo ne
cessario para que o embrido sobreviva, isto €, a energia total di
minua. A variacdao da energia livre total do sistema com relagao ao
raio do embrido & mostrada na Figura I-2. Nesta mesma figura e
mostrada a variacdo da energia livre de superficie e de volume em
funcdo do raio do embrido. E importante observar que estas varia

coes se referem ao caso de superesfriamento constante.

TEMPERATURA T,

FIGURA I.2: Variaclo da energia livre total do sistema

com relacdo ao raio do embriao.
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9AG
0 valor de T, é obtido fazendo-se —— = 0 quando te
or
mos entao:
2y To
_ SL
r. = —— (2)
Lf AT
Se substituirmos o valor de T, da equagao (2) na equa

cao (1) teremos:

160 (YSL) 3 (To) 2

AG
c

(3)

3(Lg AT)?

Da equacdo (3) podemos afirmar que a variagao da  ener
gia livre total diminui com o aumento do superesfriamento, isto €,
menor € o raio critico necessario para que o embrido sobreviva e
a nucleacdo homogénea ocorra. Na Figura I-3 temos a variagao do
raio critico do embriao em funcao do superesfriamento.

Na pratica um superesfriamento muito menor € necessario
para que tenhamos uma nucleacdo intensiva no liquido. Este fato
€ explicado pelo mecanismo da nucleacao heterogeénea,

I.1.b) Nucleacdo Heterogenea

Na realidade os nicleos solidos sao formados preferencial
mente nas paredes do molde e no topo do 1iquido, onde € formada uma
fina camada de 6xido. Isto deve-se ao fato do fluxo de calor ser
extraido tanto pelas paredes como pelo topo do 1iquido. Particulas
estranhas no seio do 1iquido podem também servir como substrato pa
ra nucleacao.

0 1iquido molhara estes substratos, formando uma calo
ta esférica solida sobre a superficie plana do substrato. O angu
lo de contato entre o substrato e o metal solido depositado, tam
bém chamado dngulo de molhamento, € um importante parametro a ser

considerado '10,11|.Este Angulo € esquematizado na Figura I-4.
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AT

- e

FIGURA I.3: Variagdo do raio critico do embrido em fungao
do superesfriamento.

Quando o angulo de contato entre o metal e o substrato for
pequeno significa que existe grande afinidade entre os mesmos subs
trato e 1iquido. Neste caso haverd um nivel de baixa energia de su
perficie e o substrato auxiliara a nucleacao. No caso extremo quan-
do 0 = 180°, ndo existird nenhuma participagao do substrato na nu
cleacdo. Neste caso o metal nao se solidificara facilmente e uma nu
cleacao homogénea tera lugar. Quanto menor o angulo de molhamento ,
menor serd o superesfriamento necessario para que ocorra nucleagao.

De maneira analoga a nucleagao homogénea, podemos anali-
sar a variacao da energia livre total do sistema. No caso de nuclea
cdo heterogénea o fator superficie do substrato sera introduzido.Da
equacao (1) temos:

AG = vg - Agp + A6, -V * (¥pg - Ypp) Arg (4)
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Y SL

YLT SOLIDO LiQuIDo
/ 777777 77777777 777777777R777777777:
/ SUBSTRATO \
\
/ : \
/ r \

{
| \

FIGURA I.4: Calota esférica formada pelo liIquido no subs
trato. © € o angulo de molhamento.

A efetividade de um substrato de nucleagao, como dito ante
riormente, & funcdo do dngulo de molhamento. Este angulo é determina
do por fatdres, tais como espagamento estrutural e natureza quimica
da superficie do substrato. Maiores detalhes sobre a influencia des
ses fatores sdo discutidos no capitulo II.

Na pratica, dependendo do tipo e da quantidade das impure-
zas existentes em um metal liquido, a nucleagao pode ocorrer com su
peresfriamentos que variam de 1 a 10°c.

A quantidade de nlicleos que aparecera no liquido para o
caso de nucleacdo homogénea dependera basicamente de quanto su
peresfriado estiver o 1iquido. No caso de nucleacgao heterogénea, a
frequéncia de aparecimento dos nicleos dependera da quantidade de
substrato de nucleacao existente no liquido. Atingindo-se o superes-
friamento necessario, a taxa de nucleagao homogénea sera maior que
na nucleacao heterogénea. Este raciocinio € esquematizado na figu

ra I.5.
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| HOMOGENEA

~0.2 T

HOM

HET

e
N -, , e, e _m ,— e, —_, _,e_—-—- - -

FIGURA 1.5: Variacdo da taxa de nucleagdao com o superaque
cimento para a nucleagao homogénea e heteroge

nea.

I.2. SUPERESFRIAMENTO CONSTITUCTONAL

Consideremos a figura I.6 onde I & uma interface de soli
dificacdo que caminha de A para B durante a solidificacao e To a
temperatura de equilibrio onde sdlido e 1iquido coexistem. Se a
temperatura da interface (T) & igual a To temos uma interface esta
cionaria, isto €, se o material estd se solidificando & porque

T < To.
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- T L L

FIGURA 1.6: Solidificagdo de A para B onde I € a interfa
ce de solidificagao.

Analisemos o caso especifico de uma liga cujo diagrama par
cial é esquematizado na figura I.7. Neste caso o coeficiente de dis
tribuigdo & menor do que 1 (K < 1). K & definido como a relagao en
tre a concentracdo de soluto no sdlido (Cs) e a concentracgao de so
luto no liquido (CL).

TEMPERATURA

B(% ) —>»
FIGURA 1.7: Diagrama de equilibrio parcial de uma liga

com k < 1.
o)

Conforme esta liga de composigao Co vai se solidificando,o
primeiro sélido formado tem composigao CoKo’ o excesso de soluto €
rejeitado para o liquido na frente da interface. Esta regiao, agora
rica em soluto, tera uma temperatura de fusao mais baixa que a tem

peratura de fusao da liga inicialmente proposta, de composigao Co'

T ST
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'Na figura I.8 temos graficada a variagdao da concentragao de soluto
e da temperatura na frente da interface. Conforme nos distanciamos
da interface, a composigdo e temperatura do liquido atingem  nova
mente as condigdes de equilibrio.

o0
i s
<3
Eo (o)
Lo
(1]
[§)
-
Ow
(AN a]
INTERFACE
DISTANCIA DA INTERFACE
- ¢
P
& TEMPERATURA DE RESFRIAMENTO
P4
& NO EQUILIBRIO
s
[ ]
-

FIGURA I.8: Variacdo da concentracgao de soluto e da tempe
ratura na frente da interface de solidificacao

Na figura I.9 temos esquematizada a variagao real da tem-
peratura na frente da interface e da temperatura dada pelo diagrama
de equilibrio. Esta figura também & valida para ligas cujo coeficien
te de distribuigdo & maior que a unidade (K > 1)

A regido hachurada da figura I.9 representa a diferen@ en
tre a temperatura real do 1fquido e a temperatura da linha liquidus
da liga, na frente da interface. Esta regido representa, pois, )
superesfriamento constitucional.

Devido ao fato de sélido e liquido coexistirem na interfa
ce, a temperatura neste ponto & To. Esta afirmacdo € contestada por
Ohno . Ohno afirma que na interface de solidificagao persiste um
pequeno superesfriamento. Este superesfriamento tem que existir pa
ra que ocorra a solidificacao. Se a temperatura na interface fosse
igual a To nao ocorreria a solidificagdo. Na figura I.10 temos es
quematizada a variagao de superesfriamento proposta por Ohno.
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TEMPERATURA ATUAL
< TEMPERA
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I.3. INTERFACE DE SOLIDIFICACAQ

Em materiais puros a interface de solidificacgao € macros
copicamente plana. Isto se deve ao fato de ndo ocorrer superesfria
mento constitucional na frente da interface. O superesfriamento
constitucional & consequéncia da rejeigcdo do soluto verificado du
rante a solidificagdo,que 6bviamente ndo ocorre em materiais puros.
A solidificagdo, neste caso, se di apenas através da extragao de
calor pelo s6lido. Inicialmente esta extragdo & feita pelas  pare
des do molde e posteriormente também pelo sSlido que estd sendo
formado. Para que esta solidificacdo ocorra, a temperatura da in
terface tera que estar ligeiramente abaixo da temperatura de fusao
do material.

Ao considerarmos uma instabilidade no crescimento de uma
interface plana, € necessario examinarmos o caso onde ocorre uma
pequena perturbagdo e uma protuberancia avangada do sd6lido para o
liquido. Para o caso de metais puros, se O gradiente de temperatu-
ra no liquido & positive a protuberdncia ficara rodeada de 1iqui
do acima do ponto de fusao e recuara. Se o gradiente de temperatu-
ra no 1iquido & negativo, qualquer saliéncia superesfriard e cres
cera. Nestas circunstancias a interface plana se degenerafﬁ em uma
série de protuberancias, as quais produzirao ramificagOes e assim
por diante até formarem dendritas, como pode ser visto nas figu
ras I.11 e 1.12 respectivamente. A formagao dendritica € restringi
da pela necessidade de um gradiente térmico negativo no liquido
(GL < 0). Para isso todo o liquido deve ser superesfriado.

Todas as consideracdoes mencionadas sao restritas . ao
fendmeno da formacdo de dendritas térmicas em metais puros. A si
tuacao € bastante diversa quando tratamos de ligas.

Em metais impuros ou ligas temos um outro fator in
fluenciando grandemente na forma da interface de solidificagao,que
& a rejeicdo do soluto. O soluto rejeitado & que causara o superes
friamento constitucional. Este soluto normalmente ndo & distribui-
do na frente da "~ interface de uma forma homogénea.

A conveccao existente no liquido faz com que algumas Tre
gioes se solidifiquem anteriormente a outras.

Este raciocinio & esquematizado na figura I.13. Nesta
figura podemos notar no ponto A um primeiro s6lido sendo formado ,
devido justamente a menor quantidade de soluto e consequentemente
a menor temperatura s6lido/liquido.
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Figura 1.13: Projecao de.uma parte da interface

avancando no 1liquido.

A forma da interface de solidificacio pode ser plana, co
mo dito anterlormente no caso de metais puros, celular, celular -
dendritica ou dendrltlca. A forma final da interface dependera do
soluto rejeitado, isto €, do superesfriamento constitucional, da
convecgao do liquido na frente da interface causada pela proépria
rejeigdao do soluto e da velocidade de crescimento da interface.Na
figura I.14 temos esquematizadas de forma qualitativa as diferentes
formas de interface sélido/l1iquido em funcao da variacao do supe-
resfriamento constitucional. Esta figura foi construida a partir
de dados experimentais [13].

I.4. MACROESTRUTURA DE SOLIDIFICACAO

Durante o processo de solidificagao, a estrutura resultan
te dependera basicamente da composigao do metal e das condigdes
térmicas existentes durante a solidificagdo [14].Conforme o metal
liquido vai resfriando, através da troca de calor, as paredes do
molde vao sendo aquecidas. Isto ocorre gradualmente,e em consequéncia
as condigoes de solidificagdo variam para um mesmo lingote durante
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o processo. Com isto, a estrutura interno do lingote variara
da parede do molde para o interior do lingote. Um lingote com ma
croestrutura tipica consiste de uma justaposigcao de diversas camadas.
Primeiramente, uma fina camada de pequenos graos equiaxiais 1locali-
zados na parte externa do lingote. Esta camada recebe o nome de z0
na coquilhada. Em seguida temos uma camada maior de graos longos,com
orientagdo de crescimento definida, chamada de zona colunar. Uma
dltima camada localizada na regiao central do lingote, a qual &€ cons
tituida de grados equiaxiais grandes.Esta camada & chamada de zona
equiaxial. Na figura I.15 temos uma macroestrutura caracteristica de
um lingote. As trés zonas ndo estfo necessiriamente sempre presentes
em um lingote.

Figura 1I.15: Macrografia de um lingote de cobre mostrando

as 3 zonas.

Cada zona destas descritas acima tem propriedades mecani
cas diferentes. A forma, o tamanho e a orientagao dos graos influen-
ciam nestas propriedades, consequentemente, as propriedades do  pro
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duto final dependerao grandemente da distribuigao quantitativa des
tas zonas no lingote. Outros fatores que resultam do processo de
solidificagdo, tais como segregagdo e porosidade, também influen
ciam nas propriedades do fundido [15].

Persistem ainda muitas controvérsias entre as varias teo
rias sobre a origem e desenvolvimento dos graos resultantes da for
macao de um lingote. A seguir € feito um estudo sobre as teorias e
xistentes para a formacdo das trés zonas.

I1.4. a) Zona Coquilhada

A zona coquilhada & constituida por graos equiaxiais que
se formam junto as paredes do molde.

Existem algumas teorias sobre a origem destes graos;
Chalmers [16] afirma que o superesfriamento, que ocorre no "1iquido
proximo is paredes do molde, causa copiosa nucleacgao.

O niimero de cristais que nucleiam na zona coquilhada de
pende efetivamente dos nucleantes, da velocidade de extragao de
calor e do volume do liquido resfriado. Os dois Ultimos fatores,por
sua vez, vao depender da temperatura, das propriedades térmicas do
molde e do metal ou liga que esta se solidificando. Desta forma pa
ra uma dada taxa de estracao de calor o nimero de nucleos formados
nas paredes do molde diminue com a diminuigao do superesfriamento.
Com isto, para temperaturas de vazamento altas o molde e aqueci
do antes do inicio da solidificagdo, acarretando entao um lento res
friamento na temperatura critica de nucleagao. Por outro lado, o in
verso €& verdadeiro. Para baixas temperaturas de vazamento uma maior
nucleacao de novos cristais nas paredes do molde ocorrera. Da mesma
forma, se tivermos um molde com uma alta difusidade térmica, este
removera o calor rapidamente causando uma grande densidade de no
vos nicleos em um volume maior do liquido.

Chalmers [16] considera também o efeito da composigao. Na
presenca de elementos de liga havera a rejeicao de soluto e esta,
por sua vez, fara com que diminua a velocidade de crescimento | den
dritico.

Ohno [17] através de experimentos praticos afirma que a
origem dos grdos coquilhados se da na parede do molde. Esta teoria
€ mais detalhada quando trata dos graos equiaxiais.
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Experimentos feitos por Bower e Flemings |[19| determina-
ram que a convecgao do liquido € um elemento essencial para a for
magao da zona coquilhada. Esta convecgao tem origem no movimento
do vazamento e na diferenca de temperatura entre o metal liquido
e o molde. A conveccdo auxiliard o mecanismo de multiplicagao cris
talina pela separagdo dos bracos dendriticos das dendritas ora
em crescimento.

Biloni e Morando |19] através de uma série de experién-
cias concluem que o valor do coeficiente de extracdao de calor (hi)
da interface metal/molde mais a conveccdo do liquido, ja afirmada
por Flemings, s3o responsdveis pelo mecanismo de nucleagdo copio-
sa ou de multiplicacdo cristalina que d&o origem a zona coquilhada.

Considerando-se que a formagdo da zona coquilhada se da
nos primeiros instantes da solidificacao, quando todas as indepen-
déncias do sistema sao nulas e comegam a atuar, o coeficiente de
extragdo de calor do molde € de grande importancia. Uma relagao en
tre a densidade de nicleos na estrutura da zona coquilhada e aque
le coeficiente € feito por Prates e Biloni [20]:

P = C.h.?

onde: P € a densidade de nlcleos na superficie esfriada
h € o coeficiente de transmissao de calor da interface metal/
molde.

Com relacdo a influéncia da microgeometria das paredes do
molde na estrutura da zona coquilhada, Morales e Biloni IQH| contra
dizendo as afirmacgoes de Prates e Biloni, mostrando que esta micro-
geometria tem grande influéncia. Isto se da devido a velocidade de
transferéncia de calor variar substancialmente com a variagao da ru
gosidade da superficie. Neste trabalho ndo € feita nenhuma investi-
gacdo sobre a existéncia ou nao de uma rugosidade critica para produ
zir nucleacao repetitiva.

Na figura I.16 temos uma macrografia onde pode ser obser-
vada, na regiao externa do lingote, uma camada fina de graos co
quilhados.
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Figura 1I1.16: Macrografia do cobre mostrando graos

coquilhados.

A zona coquilhada pode ser suprimida em um lingote se 0
molde for préviamente aquecido antes do vazamento. Evita-se desta
forma um grande choque té€rmico entre o metal liquido e o molde. Al
tas temperaturas de vazamento podem também fazer com que nao exista

- . - . LY - .
zona coquilhada, pois os cristais formados no inicio do vazamento
sao refundidos devido a alta temperatura do liquido.

A zona colunar € formada por grios que tem uma orientagao
de crescimento definida. Esta orientacdo € perpendicular as paredes
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do molde, isto €, tem diregdo de crescimento oposta ao fluxo de ex
tracdo de calor. Uma macrografia com grdos totalmente colunares &
mostrada na figura I.17.

Figura 1I.17: Macrografia do cobre mostrando graos

colunares.

De acdrdo com a velocidade de solidificagdo e a  composi
cao do fundente, a interface entre os cristais colunares e o 1iqui-
do pode ser plana, celular ou celular dendritica.

Chalmers |22 | afirma que a origem dos nucleos para a for
macdo dos grdaos colunares se da na parede do molde ou proxima a
ela. Na realidade estes graos colunares se originam na zona coqui
lhada, isto &, os cristais nucleiam nas paredes do molde aleatoria-
mente (cristais coquilhados). Aqueles com orientagao preferencial de
senvolvem-se mais riapidamente em detrimento de outros com orientagao
de crescimento menos favoravel.

Durante o crescimento da zona colunar o nimero de cristais
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vai diminuindo pela selecao na orientagdo de crescimento. Esta ori
entagdo favordvel € sempre aquela na qual a direcdo de crescimento
dendritico € perpendicular a parede do molde. Nesta escala de prio
ridades para determinar qual cristal crescerda, um outro fator que
influi & o nimero de lados que o cristal tenha e o seu tamanho.
Com isto, cristais grandes e com maior nimero de lados terido maio
res chances de continuar crecendo sobre os outros. Isto ocorre mes
mo que estes tenham a mesma orientacdo preferencial,

Ohno [17], afirma que para obtencdo dos grios colunares,
& necessidrio primeiro a formagdo de uma casca sdlida junto as pare
des do molde. Esta casca inibird a separacdo dos niicleos inicialmen
te formados na parede do molde. A formagido desta camada sélida es
tavel dependera:

- da velocidade de resfriamento do 1liquido, isto &, quan
to mais rapido for esta velocidade maior serd o nimero de niicleos
nas paredes do molde, consequentemente mais rapidamente se formara
uma casca solida.

- da agitagdo no liquido, devido ao vazamento. Esta agi-
tagao devera ser minimizada.

-~ da quantidade de impurezas ou elementos de liga no
fundido. Um menor nimero de impurezas dificultara a formacdo de
pesco¢os na raiz do cristal, diminuindo entiac a tendeéencia dos

cristais se separarem das paredes do molde e consequentemente for
marem uma casca so0lida mais rapidamente.

Maiores detalhes sobre a formagao destes cristais 1liga
dos ao molde na forma de pescogo siao dados no item seguinte.

Experimentos feitos por Morales e Biloni | 21| mostram
que a extensao da regido colunar € controlada pelo fluxo global
de calor atraves das paredes do molde. Disto eles concluem que a
zona colunar depende grandemente das caracteristicas da parede do
molde.

Biloni | 23] por sua vez afirma que os graos colunares nio
tem origem somente na zona coquilhada mas que estes podem também,
de alguma forma, se originar em pontos bem afastados das paredes
do molde.

I.4. c) Zona Equiaxial

A zona equiaxial situa-se na regiao central do lingote,
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isto €, € o ultimo material que se solidifica. Esta zona & compos
ta normalmente por graos, maiores que os coquilhados, mas também
de orientagao aleat6ria. Na figura I.18 temos uma macrografia mos
trando a existéncia de graos equiaxiais.

Existem basicamente cinco teorias sobre a origem desta
zona de graos equiaxiais central.

C.1) Teoria de Winegard e Chalmers |24],

Inicialmente Winegard e Chalmers propuseram uma
teoria para a formacdo da zona equiaxial em lingotes. Isto aconte-
ceu em 1954, ate entdo quase nada existia a este respeito.

O raciocinio desta teoria é feito todo sobre a interface
de solidificacao do fundido. Para tanto, foi considerado um cilin-
dro, esquematizado na figura I.19, cheio de metal onde I é a inter
face s6lido/1iquido. Do lado esquerdo temos o metal sdlido e do
lado direito temos o metal ainda no estado 1iquido. Quando a inter
face de solidificagdo (I) estd estaciondria significa que a tempe-
ratura da interface € a temperatura de equilibrio To. Se a  inter
face estiver se solidificando, a temperatura na interface € menor

que To.

Figura I.18: Macrografia do cobre mostrando graos

equiaxiais.



26

Figura 1.19: Cilindro se solidificando de A para B onde
I € a interface de solidificacao.

O comportamento desta interface de solidificagao varia
com a variacdo da temperatura do liquido proximo a interface. A di
ferenca de temperatura que ocorre entre a interface de solidifica-
¢do e a temperatura da linha liquidus do fundido € chamada superes
friamento constitucional, Se o superesfriamento, isto €, se a va
riacdo de temperatura diminui na frente da interface a tendéncia €
termos uma interface plana com movimento cada vez mais retardado.
Por outro lado se tivermos um superaquecimento na frente da inter-
face maior, a tendéncia € aumentar a velocidade de solidificacao.
Quando o superaquecimento € maior na frente da interface, algumas
regides desta interface crescerdo mais rapidamente e soO pararao
quando encontrarem regioes com superesfriamentos menores.

Usando o raciocinio de superesfriamento descrito acima,
somente & possivel de se obter uma interface de solidificagdo den
dritica quando o liquido na frente da interface estiver superesfri
ado.Este superesfriamento pode ser mantido por todo o liquido des
de que a liga em questdo tenha diagrama de equilibrio como esquema
tizado na figura I.20.

Na solidificacao de uma liga de composigcao L, o primeiro
solido a ser formado tem composigao M(COKO) e esta composigao tem
menor conteudo de soluto que a liga nominal. O excesso de soluto €
entdo rejeitado para o liquido adjacente da interface. Com isto te
remos mais soluto no liquido remanescente, o que significa menor
temperatura de fusdo que a da liga utilizada, Desta forma, € possi

vel o superesfriamento tornar-se positivo para todo o liquido.
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Figura 1.20: Diagrama de equilibrio parcial de uma liga
de composicao L.

-Na figura I.21 &€ mostrado esquematicamente uma provavel
sequéncia de formacao da macroestrutura de um lingote |24|. Nesta
figura as linhas cheias representam a temperatura atual do 1liqui
do e as linhas tracejadas a temperatura de fusao do liquido.

Pela sequéncia das figuras podemos observar que a nu
cleagao e o crescimento dos graos se dao apenas pelo superesfria-
mento, isto €, ocorrem quando a temperatura do liquido fica mais
baixa que a temperatura de fusdao. A primeira zona a se formar €
a zona coquilhada. Esta zona € resultado de um primeiro contato do
metal liquido com as paredes frias do molde. Devido a este conta-

to havera um resfriamento brusco do liquido. A proxima zona a ser

formada € a colunar. A segunda zona na realidade &€ formada pe
lo crescimento preferencial de alguns cristais da zona coquilhada,
‘cuja orientacdo seja a mais favoravel. Os grdos colunares sao

formados por uma interface sélido/liquido celular. Quando o liqui
do restante estiver com um marcado superesfriamento constitucio-
nal a interface celular passa a ser dendritica. Este caso € pos

sivel devido ao atual grau de rejeic3o de soluto causado pela
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mente por Chalmers.
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frente de solidificacdo. Esta etapa € mostrada esquemdticamente na
figura I.21.e. A terceira zona, isto &, a zona de grdos equiaxiais
central € formada também gragas ao pronunciado superesfriamento
constitucional no liquido. Neste UGltimo caso, este superesfiiamen
to torna-se tdo grande que vem a possibilitar a existéncia de
nucleacdao heterogénea. Estes cristais nucleados no centro do lin
gote sdo orientados aleatdriamente, pois seus niicleos ndo estdo as
sociados aos cristais colunares e seu crescimento € dendritico. Is
to € mostrado esquemdaticamente na figura I.21 (g.h).

Nesta mesma proposta, Winegard e Chalmers falam também
da zona pastosa que, as vezes, ocorre no centro do lingote que es
ta se solidificando, isto €, na regido central indicada na figura
I.21.g. Esta regido é justificada pelo crescimento aleatorio de
graos dendriticos somente quando existir superesfriamento. Como
resultado teremos cristais dendriticos independentes no liquido.Es
ta regido pastosa pode ou ndo ocorrer durante a solidificagao, de
pendendo da presenca de nucleos heterogéneos e de um superesfriamen
to constitucional adequado.

C.2) Teoria de Chalmers (Big-Bang)

Ja em 1963, isto €, quase dez anos mais tarde, Chalmers

publica um artigo fazendo um exame mais critico a teoria proposta

por Winegard e Chalmers |15].

De acordo com a teoria inicialmente aceita, a zona equi
axial em um lingote surge da nucleacao de novos cristais quando
a temperatura do liquido remanescente atinge um valor necessario
para a nucleagdo de novas particulas. Esta temperatura € atingida
pelo resfriamento constitucional.

O proprio Chalmers encontrou dificuldades em justificar
alguns eventos, os quais ele mesmo questiona, tais como:

- Como que, normalmente, o comprimento da zona colunar
alcanca 2/3 do lingote se, resultados de analises de retengao do
soluto em uma interface plana atinge seu maximo valor numa distan-
cia que € muito mais curta do que o comprimento da zona colunar?

- A temperatura do 1iquido cai até a temperatura da in
terface muito rapidamente. Mostrou-se tedrica e experimentalmente,
que o tempo para que isto ocorra € o tempo que a zona colunar leva
para crescer 1/10 do seu comprimento final. Fica entdo a duavida :
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porque a zona colunar ndo cresce até o centro do lingote?

Em funcdo destas dividas, nossas experiéncias foram feitas
visando relacionar a temperatura de vazamento com o comprimento dos
graos da zona colunar e tamanho dos graos da zona equiaxial. Foi
verificado que existe uma correlacdo muito grande entre elas, isto
e, ambos aumentam com o aumento da temperatura de vazamento.

Com base nestes experimentos Chalmers reformulou a teoria
inicialmente proposta por Winegard e Chalmers.

A seguir € mostrada a sequéncia de solidificagdo proposta.
"No vazamento quando o metal 1iquido entra em contato com as pare
des frias do molde, ocorre nucleagao em toda regiao superesfriada.Es
ta regido tem uma espessura definida e varia de acordo com a tempera
tura de vazamento, isto €, quanto maior a temperatura de vazamento me
nor a espessura da camada nucleada. Os cristais que nucleiam em con
tato com as paredes do molde crescem devido a condugao de calor nas
paredes e a rejeigao do soluto, a qual faz com que a temperatura da
interface fique menor que a temperatura da linha 1liquidus do 1liquido.
Os nacleos que nao estdo em contato com as paredes do molde sobrevi-
vem pela protecdo do superesfriamneto constitucional e sao empurra
dos para o centro do liquido. O nimero de nilicleos que sobrevivem es
ta relacionado com a temperatura de vazamento, sendo que para tempe
raturas menores maior sera o numero de nidcleos que sobreviverao. Os
nicleos serao empurrados para o centro do fundido pela convecgao do
1iquido na frente da interface e crescerao a uma velocidade que se
ra controlada pela propria rejeic¢do do soluto e pela liberagao do
calor latente. Foi verificado que todo o liquido cai rapidamente pa
ra a temperatura da interface, logo os nicleos serao capazes de so
breviver e crescer dendriticamente visto estar o liquido superesfria
do.0 crescimento destes nlicleos dendriticos cessa quando estes en
tram em equilibrio, tanto em temperatura como em composigcao, com ©
liquido. Ao mesmo tempo a interface continua andando para o interior
do 1iquido, como resultado da extragao de calor pelo molde. Isto
continua até que os cristais colunares encontrem com os cristais den
driticos no seio do 1liquido".

Esta sequéncia de solidificacdo foi observada na pratica
em niquel, ligas de CuNi e ligas de Al-2%Cu.

Em 1968, Biloni e Chalmers |25|fizeram um trabalho experi-
mental mais complexo, utilizando analise térmica em diferentes geo
metrias e condicoes dinamicas impostas ao fundido., Para tanto utili-
zaram os seguintes metais e ligas:

A1-99,993% - A1-0,5%Cu - A1-10%Cu,
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Neste trabalho os autores foram mais cuidadosos em suas
afirmacdes e esclarecem que nas condigOes de trabalho usadas € pos
sivel afirmar que: '"Nucleagdo de grdos novos s6 ocorrem na hora do
vazamento e ndo algum tempo mais tarde, como dito anteriormente’.

Para que isto ocorra € necessario que a extragao de calor
seja alta e a temperatura de vazamento baixa. Existem casos extre-
mos de vazamento em coquilha nos quais a nucleagdo pode ocorrer em
todo o liquido e estruturas completamente equiaxiais sao obtidas.

Com base na afirmagdo de que a ''Nucleagao ocorre somente
na hora do vazamento', ainda resta a questdo da origem dos graos
equiaxiais. Metalogradficamente & impossivel diferenciar dreas pré-
dendriticas que cresceram através do mecanismo de nucleagao das
que originaram da refusdo de bracgos dendriticos. Em ambos os casos
os graos crescerdao em um meio superesfriado até que o solido prin-
cipal os alcange. Desta forma, os autores propoem o seguinte:

- Para baixo superaquecimento, quando o l1iquido entra em
contato com as paredes frias do molde e & resfriado rapidamente a
uma temperatura que propicie nucleagao, o mecanismo da formagao dos
cristais equiaxiais que atua € o da formagao de novos nicleos duran
te o vazamento.

- Para superaquecimentos altos, supoe-se que 0sS nicleos
formados na parede do molde crescem rapidamente devido a continua
extracdo de calor que se da pela condugdo nas paredes do molde. Os
nicleos que sao arrastados para o interior do liquido sao refundi-
dos devido a alta temperatura. Desta forma, nos superaquecimentos mé
dios e altos, o mecanismo mais importante na formacao dos graos e
quiaxiais & o da refusdo, proposto por Jackson | 26] descrito em
detalhes no proximo item. Existem temperaturas intermediarias nas
quais parece 16gico uma superposigao dos dois mecanismos descritos.

- Os nicleos do interior do 1iquido provavelmente cres
cem préfdendriticamente e sio circundados por uma regiao de alta
concentragao de soluto e, portanto, de baixas temperaturas. Assim ,
os niicleos sobrevivem no 1iquido. Estes niicleos pré-dendriticos cres
cem até tocarem uns aos outros, impedindo desta forma o crescimento

dos graos colunares.

C.3) Teoria de Jackson e outros

Em 1966, Jackson et al |26| publicaram uma nova teoria
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sobre a origem da zona equiaxial em fundidos. Em seus experimentos
foram usados compostos orginicos e transparentes. Devido @ baixa
entropia de fusdo,estes compostos se solidificam de forma semelhan
te aos metais e a estrutura de solidificagdo pode ser dendriticaou
celular dendritica também semelhantemente aos metais. .

Foram feitos varios experimentos e através de observagoes
experimentais verificou-se que: "A refusao parcial de dendritas
€ um importante mecanismo para a produgfo da regiao equiaxial cen
tral do fundido".

Antes seria interessante esclarecer que dendritas em 1i
gas diferem das dendritas de um material puro. Num material rela-
tivamente puro, o didmetro da dendrita principal nao difere do
diametro dos bracos dendriticos. Com o aumento das impurezas, ocor
rera rejeicdo do soluto para o liquido durante a solidificagao. De
vido a isto, as ramas secundarias ficarao com seus raios de cur
vatura menores e as ligacoes entre elas e a dendrita principal se

rao bem estreitas, na forma de um (gargalo) pescogo.

A refusdo dar-se-a exatamente nestes gargalos, onde
teremos o liquido mais impuro, devido a rejeigcdo do soluto. Este
raciocinio pode ser melhor visualizado com o auxilio da figu
ra I.22.
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Figura 1.22: a) Dendritas formadas em materiais puros

b) Dendritas formadas em materiais impuros ou ligas
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Para que ocorra refusfo dos bragos dendriticos €& necessa-
que existam dois fluxos interagindo no processo de solidificagdo.Nor
malmente estes fluxos s3o de calor e impurezas. O fluxo de difusao
das impurezas acarretard variagdes da composigdo do liquido durante
o processo de solidificacdo. Isto fara com que o ponto de fusao
do 1iquido varie. O fluxo de calor, por sua vez, fara com que a
temperatura no liquido varie refundindo, assim, os s6lidos de menor
temperatura de fusdo ja formados. E necessirios que estes  fluxos
tenham diferentes coeficientes de difusao. Um dos fluxos deve ter
uma faixa de longo alcance, por exemplo: calor. Este fara com que
haja variacdo de temperatura em varias regides do 1iquido e do soli
do ja formado. O outro fluxo deve ter curto alcance, por exemplo :
impurezas. Com isto, o s6lido que estd sendo formado ndo tera compo
sicao uniforme. Assim, o calor produzido pela solidificagao de um
s6lido mais puro, causarda refusdo em outras regides de composigao
mais impura. Em resumo, para que haja refusdao € necessario que
existam quantidades suficientes de impurezas no sistema. Esta e,
inclusive, uma das justificativas para a n3o ocorréncia da zona e
quiaxial em materiais relativamente puros.

Variacdes na velocidade de crescimento da interface sao
as causas mais frequentes de ativacdo do mecanismo de refusao cita
do anteriormente. Estas variacoes podem ocorrer devido a convecgao
natural ou mesmo forgada no liquido.

Havera aquecimento e depois resfriamento do liquido que
passa pela interface. N3o € necessdario que este liquido esteja aque
cido acima do ponto de fusdo. Para uma maior eficiéncia no mecanis-
mo de refusdo € necessario que haja suficiente quantidade de ele
mentos de liga e ,consequentemente ,suficientes variagoes nos pontos
de fusdo dos solidos.

Para que os cristais sejam levados ao centro do fundido
€ necessiario que haja suficiente conveccdo no liquido ou que os nu
cleos flutuem na superficie e posteriormente afundem. A sobreviven-
cia on nao desses cristais no seio do liquido vai depender de quao
super-:sfriado constitucionalmente estiver este liquido.

Em seus experimentos, Jackson et al nao descartam a possi
bilidade de ocorrer formacao de cristais equiaxiais, pela nuclea
cao heterogénea, na regiao central do lingote. Assim com a teoria
de Big Bang também € vista em seus experimentos, no caso de supera-

quecimentos baixos.
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C.4) Teoria de Southin

Em 1967,ja sabendo da existéncia das teorias para a forma
cao da zona equiaxial descritas acima, Southin [27] elabora um no
vo mecanismo para justificar a formagao da zona equiaxial.

Esta nova teoria para a formagao dos graos equiaxiais foi
também baseada em fatos experimentais. Para tanto foram feitos lin
gotes de A1-A1-0,1%Cu - A1-2%Cu, O aluminio e o cobre usados foram
de alta pureza. Através destes experimentos Southin afirma que:
"Existe uma quarta zona na macroestrutura dos lingotes, que & uma
camada dendritica situada no topo do lingote. Esta camada constitue
a verdadeira origem dos nilicleos para a formagdao da zona equiaxial".

Analisando a forma dos grdos equiaxiais mais detalhadamen
te, verificou-se que estes ndao sdo totalmente equiaxiais e que sua
forma assemelha-se a uma gota. Estes foram entdo chamados de .come
tas. Possuem na cabeca uma estrutura dendritica e crescem de modo
similar as estruturas encontradas nos grdos colunares, isto e, celu
lar ou celular dendritica. A cauda tem a mesma diregdo dos graos
colunares, oposta ao fluxo de extragdo de calor. A cauda desses co
metas diminui com a diminuig¢3o do tamanho dos graos equiaxiais. Lo
go, para graos equiaxiais muito pequenos elas nao existem e, neste
caso, os graos tem realmente uma forma equiaxial.

Ao analisar a macroestrutura dos lingotes, Southin veri
ficou que alem da existéncia das camadas de graos coquilhados, colu
nares e equiaxiais havia também uma quarta zona no topo do lingote.
Esta quarta zona consiste de uma camada de graos dendriticos gros-
seiros. VariagOes na quantidade dos elementos de liga variam a es
pessura desta camada, isto €, aumentando-se as impurezas menores
serao as dendritas encontradas nesta zona.

Experimentos foram feitos nesta zona de modo que nao hou
-vesse perda de calor na superficie do lingote, eliminando-se, as
sim, a zona de graos dendriticos da superficie. Verificou-se entio,
a nao existéncia de graos cometas no lingote e pode ser afirmado que
a camada dendritica superficial nucleia independentemente do fundi
do. A velocidade de crescimento desta camada € controlada pela ex
tracgdo de calor da superficie do fundido; o liquido no qual ela
nucleia deve estar superesfriado. A perda de calor desta regiao do
liquido € causada pela radiacdo. A perda de calor por convecgao e
conducao tem um papel menor. Desta forma, o resfriamento pela su
perficie € mais lento que o pelas paredes do molde, dai o fato dos



35

graos da camada dendritica 'superficial serem maiores.

Os nicleos dendriticos que dio origem aos graos equiaqui
xiais centrais sao originarios da chamada quarta zona. O mecanismo
de formagdo da zona equiaxial proposto por Southin & o que segue:

Dendritas ou pedagos dendriticos si3o deslocados da cama
da dendritica superficial e caem no liquido. Estes niicleos caem
até encontrar o s6lido que vem se formando através da extracao de
calor pelas paredes do molde. (Através da extragdo de calor pelas
paredes do molde.) Através deste contato, a extragdo de calor do
niicleo se da também direcionalmente e este niicleo pode iniciar seu
crescimento. Dai os graos cometas seguirem o mesmo crescimento que
vinha sendo feito pelos grdos colunares. O crescimento da cauda
dos graos cometas & interrompido pela queda de outra dendrita. Com
o aumento do nimero das dendritas superficiais que caem, temos um
menor tamanho na cauda dos graos que estdo sendo formados. Este me
canismo nao requer superesfriamento no liquido: o crescimento dos
graos € obtido pelo contato entre as particulas sélidas, por onde
ocorrera troca de calor.

Durante a queda dos niicleos dendriticos no 1liquido e
improvavel que estes crescam. Isto porque o liquido estari na tem
peratura de fusdo e a velocidade de extragido de calor seria muito
limitada. Concluiu-se, entdo, que os nlcleos dendriticos encontra-
dos na cabega dos graos cometas devem ser do mesmo tamanho que quan
do deslocados da camada superficial e caem no liquido ndo & bem
definido. Existem duas hipbteses mais favoxdveis. A primeira € de
que as dendritas ndo estejam mecanicamente ligadas entre elas e,
apos um certo tamanho, o prdprio peso faz com que elas caiam Trom-
pendo, desta forma, a tensao superficial. Uma segunda hipStese su
poe a quebra da camada superficial no rechupe. O fato € que qual-
quer pequena oscilagdo no molde faz com que haja rompimento desta
camada € consequente queda de dendritas no interior do 1liquido.

Southin afirma também que os novos nicleos s6 serdo for
mados e cairdao no seio do liquido apds terminado o vazamento e

estar formada a camada dendritica superficial,

C.5) Teoria de Ohno

Em 1977 Ohno e Motegi [28] formularam uma nova teoria
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para a formacdo dos grfos da zona equiaxial central. Para tanto fo
ram feitas experiéncias usando ligas de estanho. Os resultados fo
ram obtidos pela observagao direta do comportamento do metal duran
te a solidificagdo. Estas observacSes foram feitas junto as paredes
do molde antes da formagdo de uma casca sélida, pois préximo as
paredes do molde € suposto que ocorra uma maior convecg¢do térmica
no metal 1liquido.

Através deste trabalho Ohno et al concluem que: "A for
magao de graos equiaxiais & principalmente devida a separacdo dos
cristais em forma de pescogo das paredes do molde antes que
ocorra a formagao de uma casca so6lida estavel'.

Quando metais puros se solidificam, a nucleacgido ocorre
nas paredes do molde visto ser nesta regido que um maior superes-
friamento no liquido ocorreri, isto &, que a temperatura do 1iqui
do sera menor. Este crescimento ocorrera até que os niicleos se
toquem uns nos outros. Apoés isto acontecer em toda a parede uma cas
ca s6lida terd sido formada. Este raciocinio & esquematizado na Fi
gura I1.23,

No caso de metais impuros, os cristais que nucleiam nas
paredes do molde tenderao a crescer ao longo dela, mas a segregacio
do soluto durante a solidificag8o impedira que isto ocorra. Havera
um estreitamento na raiz do cristal na forma de um pesco¢o devido
nao poder ser o soluto difundido ao longo das paredes.

Na figura I.24 temos uma representacdo esquematica de
como crescem os nicleos em um material impuro. Na figura I1.25 te
mos de forma esquemdtica a distribuicdo do superesfriamento no 11
quido em torno do sé6lido.

Estes pescogos tornam-se muito estreitos facilitando por
demais em muito a sua ruptura. A conveccdo térmica causa flutua-
goes na temperatura do liIquido provocando ruptura destes pescocos.
Todavia nao somente a conveccdo térmica pode acontecer no 1liquido.
Podera também ocorrer convecgdo devido a variagdes na composicido ,
pela rejeigao do soluto durante a solidificacdo. Esta Gltima de
ve ser considerada em menor grau. A introducdo de uma pequena agi
tacao mecanica também favorece o rompimento destes pescogcos. Como
a convecgao térmica € mais acentuada nas paredes do molde no ini-
cio da solidificagao, € neste estidgio que ocorrera mais facilmente
a separagao dos cristais da parede do molde.

Os cristais livres, por sua vez, tenderdao a subir ao lon
go das paredes se a sua densidade for menor que a do liquido. Es
tes cristais auxiliarao a separagao de outros cristais pelo conta-
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to mecanico, ajudando a romper os pescogos formados na solidificagdo
de novos niicleos. Ao atingirem a superficie, estes serao levados pa
ra o centro do 1iquido pelas correntes convectivas. O inverso tambeém
é verdadeiro, isto &, o raciocinio vale também para os cristais que
tiverem densidade maior que a do 1liquido. Neste ultimo caso, na que
da ao longo das paredes do molde, estes ajudardo na separagao de
novos nucleos.

Ohno et al afirmam que estes cristais separados ao serem le
vados para o seio do liquido, considerando-se que a temperatura do
1iquido ndo € uniforme, podem multiplicar-se das seguintes formas:

- Nas regides de alta temperatura os cristais podem refun-

dir.

- Nas regides de baixa temperatura os cristais podem cres
cer.

- Se os cristais ao serem separados do molde tiverem ra
mas dendriticas com pequenos pescocos, a tendéncia sera
que estes cristais se separem em vdrios novos niicleos.Is
to ocorrera em regidoes de altas temperaturas.

Estas hipOteses sdo esquematizadas na Figura I.26.

O—=0=

o Cnoclmonfo Refusdo crescimento
Refusdo \ g C{’B
—— o ° -—- #

Crescimento Nhnbﬁxwao
Dentritico

Molde

Figura I1.26: Mecanismo de crescimento no liquido dos
cristais formados nas paredes do molde.

Com a diminuicgado da convecgﬁo no liquido, devido ao aumen-
to da temperatura do molde, o nimero de cristais separados da parede
também diminui. Os cristais colunares terao entao lugar.

Ohno nao descarta totalmente a teoria proposta por Southin,
embora os cristais possam ser nucleados e separados na superficie do
1iquido, este precisa estar suficientemente superesfriado, Na prati-
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ca o calor do metal 17quido € mais efetivamente extraido através das
paredes do molde. Logo o mecanismo de formagdo de graos equiaxiais &
principalmente devido a separagdo dos cristais em forma de pescogo das
paredes do molde. Isto sGmente ocorre antes da formagdo de uma casca
de metal s6lida estdvel.
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I.5. REFINO DE GRAO PELO METODO QUIMICO

Refino quimico, como o prdprio nome diz, € obtido atraves
da adicao de substratos ao metal 1fquido, variando desta forma a
composigdo quimica do metal a ser refinado.

Os mecanismos que atuam durante o processo de refino qui
mico para a formagdo dos grdos equiaxiais finos ainda sdo muito dis
cutidos. Bisicamente podemos classificd- los em trés teorias:

I.5.a) Teoria da nucleagao copiosa pela ocorréncia do superes
friamento constitucional.

I.5.b) Teoria da adigao de agentes nucleantes

I.5.c) Teoria da formagdo de cristais com forma de pescogo.

I1.5.a) Teoria da Nucleagao Copiosa pela Ocorréncia de Superes

friamento Constituicional.

Um pré-requisito para que ocorra a nucleagao copiosa no
1iquido é o de que haja um grande superesfriamento constitucional
no 1iquido na frente da interface de solidificagao. Este superaque
cimento dara condicdes para que ocorra nucleagao heterogénea no 11
quido. A nucleagao assim ocorre por causa das impurezas contidas no
liquido. Estes substratos (nicleos) normalmente nao sobreviveriam,
caso nao houvesse um alto superesfriamento constitucional na fren-
te da interface so6lido/1liquido.

Uma forma de se obter aumento no superesfriamento no 11
quido € a da adicdo de elementos de liga. Estes elementos devemser
escolhidos de tal forma que o angulo formado entre a linha solidus
e a liquidus do diagrama de equilibrio seja grande, isto €, tenha
um coeficiente de segregacio pequeno (k). Como discutido no capitu
lo anterior, isto causara um superesfriamento constitucional no 11
quido na frente da interface de solidificagao.

Apesar do conceito acima descrito ser o mais aceito, ainda
existe muita controvérsia.

Wallace [29] apds experiéncias em Cu puro, concorda com
a descricdo acima e afirma que o refino quimico € obtido aumentando
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se o numero de sitios no 1liquido e que estes daoorigem a cristais. A
forma de se obter este refino € adicionando-se elementos de liga ao
fundido, que farao com que aumente o superesfriamento constituciond
do liquido e diminua a velocidade de crescimento do sélido, permitin
do assim, que nicleos sempre presentes no fundido na forma de impu
rezas ou composto' possam ser ativados e nuclem graos. Estes
grdaos podem vir a crescer e formar graos equiaxiais grosseiros, ca
so nao haja suficiente quantidade de niicleos no liquido.

O crescimento destes grados € restringido por dois meca-
nismos:

- Superesfriamento Constitucional, acarretado pela varia
cao de concentracido na frente da interface de solidificagao desses
novos graos,que estdo sendo formados.

Os fatores que afetam o crescimento dos nlicleos seriam um
pequeno coeficiente de distribuicdo (k), uma grande velocidade de
resfriamento, grandes gradientes de temperatura entre o molde e o
1iquido e uma lenta taxa de difusdo do soluto.

- Adsorcao-saturacdo da interface de crescimento dos graos
pela adsorgdo de dtomos de soluto. Estes atomos bloqueardo a inter
face por terem caracteristicas diferentes dos atomos do grdo. Neste
caso, os fatores que proporcionam uma maior ou menor adsorgao sao
a eletronegatividade e a valéncia desses dtomos com relagao ao me
tal base. Seguindo este raciocinio, atomos de soluto ao serem ad
sorvidos pela superficie de crescimento do nicleo, farao com que
haja uma saturagdo das forgas atrativas da superficie, que sao as
forcas exercidas pela interface sb6lida nos atomos do liquido. Conse
quentemente, futuras ligacGes de atomos da matriz tornam-se mais di
ficeis e o crescimento do cristal reduzido.

Tarshis et al [30] utilizaram materiais de alta pureza
em suas experiéncias, justamente para evitar a ocorréencia de nuclea
cdo heterogéneas no liquido e, desta forma, poder afirmar que a nu
cleacdo de novos graos ndo deriva apenas do crescimento de particu

las existentes no liquido.

No caso especifico destas experiéncias, nao existem cata
lizadores de nlicleos requeridos para provocar nucleacao heterogenea.
Os autores, entdo, tentam explicar como o refino de grao ocorre comn
baixos superaquecimentos no vazamento. Para tanto, analisam as ou
tras teorias da formacao de graos equiaxiais. O mecanismo do
superesfriamento constitucional atua eficientemente para nucleagao

heterogénea, mas nao & o caso aqui, dada a ausencia de catalizado
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res (impurezas). Por outro lado, a teoria da formagdo da zona coqui
lhada também nado pode ocorrer pelo fato de que nestas experiéncias,
nao ter sido usado molde frio. O mecanismo proposto por Southin tam
bém ndo atua, pois para tanto haveria necessidade de impurezas no
topo do liquido, o que também ndo ocorre. Na auséncia de melhor mo
delo explicativo, o mecanismo de fragmentagao dendritica parece ser
o mais adequado nestes casos. O mecanismo de multiplicacdo dendriti
ca, inicialmente proposto por Walker, pode também ter um papel
importante neste fenomeno.

Diferentes mecanismos podem atuar no refino de grao, que
serao mais ou menos operativos dependendo das condigGes de fundigao.
Os autores deste ‘artigo numa tentativa de relacionar a estrutura do
fundido apenas com variagoes dos elementos de liga precisaram elimi
nar os diferentes mecanismos de atuagdo. Assim foi possivel dizer
que estas variagoes dependem de:

- inclinagdo da linha liquidus (ml)

- coeficiente de distribuigao do soluto.
- faixa de solidificagao da liga

- concentracgao nominal de soluto (Co)

Com base nestas condi¢oes foi possivel tirar a seguinte re

lagao:

_ —(mL).(lfKo)

P = Co

K
o

Para baixos valores de P temos uma estrutura marcadamente
colunar, para grandes valores de P teremos uma estrutura equiaxial
fina e para valores de P intermediarios teremos uma estrutura mis
ta de graos equiaxiais e colunares.

Esta relacao foi testada em ligas de Ni e ligas de Al. Os
elementos de liga foram escolhidos de modo a se obter variagoes

no valor de P.



44

Gullman e Johnson [31], por outro lado, apos experiéencias
feitas em ligas binarias de cobre, afirmam que o refino de grao € e
feito da desintegracdo dendritica, isto &, de efusao dendritica. Es
te efeito depende basicamente da constituicdo e da concentracao da
11ga. Para uma mesma condicdo térmica, quanto maior a quantidade de
soluto, maior sera o numero de dendritas e, consequentemente, maior
o numero de nucleos.

Os autores ainda afirmam que a multiplicacao cristalina
(refusdo dendritica) se processa com pequenos superesfriamentos,nao
sendo necessario a recoalescéncia. Portanto, este mecanismo atua an
teriormente a nucleacdo heterogenea do liquido. Um outro dado impor
tante neste experimentos € o de que foram feitos com o minimo de con
veccdo no liquido, justamente para evitar a ativacao do mecanismo
de quebra e arraste dendritico.

Cibula [37] afirma que recentes observacoes feitas em me
tais leves sugerem que para uma maior eficiéncia no refino € neces
siria a introducdo de particulas finas no liquido,as quais atuariam
como niicleos durante a solidificacdo. Mas a eficiéncia destas parti
culas como formadores de nlucleos e consequentemente como refinado
ras de grao esta vinculada a presenca de elementos de liga. Estes
elementos de liga retardardo o crescimento da solucdo solida dendri
tica pela estabilizacdao do gradiente de concentracdo em torno delas
no fundido, permitindo desta maneira que futuros cristais sejam nu
cleados. Este raciocinio foi extrapolado para ligas de cobre e com
provado através de experimentos. Portanto, segundo Cibula, uma maior
eficiéncia no refino de grdo € obtida se, alem de adicionarmos ele
mentos de liga ao fundido, também forem adicionadas particulas que

atuem como nucleos.

I1.5.b) Teoria da Adigao de Agentes Nucleantes

Uma outra forma de se obter uma nucleagdo copiosa no 1iqui
do e consequentemente uma estrutura de graos equiaxiais finos e a
da adicdo de nlicleos heterogéneos ao metal l1iquido. Estes inoculan-
tes artificiais sdo também chamados de substratos heterogeneos e
sio adicionados ao banho do metal imediatamente antes do inicio da
solidificagao.
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Um bom inoculante € aquele que permanece uniformemente dis
tribuido por todo o liquido. A diminuigado da eficiéncia do inoculan
te, durante o tempo em que o metal & conservado no estado 1liquido
antes do vazamento, € conhecido como FADING do inoculante.

As caracteristicas para um bom inoculante ainda sao bastan
te discutidas. Varios autores definem estas caracteristicas com ma
jor ou menor complexidade [29,32,33].

Baseado na teoria cliassica de nucleacgdo heterogeénea, as
caracteristicas gerais de um bom refinador ficam estabelecidas da
seguinte forma:

0 ponto de fusdo do inoculante deve ser maior que o pon
to de fusdo da liga que esta sendo inoculada.

O inoculante deve ser estdvel no fundido

A densidade do so6lido inoculante deve estar proxima da

1

densidade da liga liquida.

A superficie do inoculante deve estar livre para adsor-
ver atomos do liquido.

1

A estrutura da rede do inoculante deve ter dimensoes si
milares as da fase a ser nucleada.

1

A superficie do inoculante deve ter baixo dngulo de mo
lhamento com o liquido,

0 ponto de fusdo do inoculante deve ser maior que a tempera

tura de superaquecimento da liga. De outra forma,ele fundira e nao
agira como niicleo. Deve se ter o cuidade do inoculante nao ser de
composto por algum elemento de liga.

Quanto a densidade, se o inoculante for adicionado na forma
de liga mde, esta deve ter uma densidade proxima a do 1liquido. Caso
a liga mae seja menos densa que o liquido, ele flutuara e consequen-
temente oxidari. Caso a liga mae seja mais densa que o liquido, ela
afundara e nido reagira uniformemente com o liquido. A densidade do
inoculante que € formado também deve ser semelhante a densidade do
1iquido, pelo mesmo motivo descrito acima.
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A densidade estd associada ao tamanho das particulas ino
culantes. Assim, se o inoculante cristalino for grande, assim que
uma pequena quantia da fase primidria tenha solidificado, o cristal se
tornard muito pesado e ird para o fundo do fundido.

Infelizmente, se os cristais inoculantes forem expostos ao
ar, eles desenvolverdouna camada de atomos estranhos, normalmente OXi
dos. Esta camada de dtomos estranhos altera o espagamento da rede
na superficiedo inoculante e consequentemente o potencial de nucleagio
sera grandemente reduzido., Dal as dificuldades de se obter resulta
dos consistentes em experimentos com inoculantes, quando o proprio i
noculante é introduzido no fundido.

Inicialmente pensava-se que o melhor inoculante seria aquele
que tivesse a mesma estrutura da rede da fase a ser inoculada. Estu-
dos feitos por Tottle [34] em ferro, através da adigdo de uma sé
rie de elementos puros de estrutura e espagamento da rede semelhan-
tes as do ferro, mostraram nio serem estes elementos eficientes ino
culantes. Estes elementos na forma de p6 metdlico, apesar de terem
sido adicionados ao 1liquido imediatamente antes da solidificagao, fo
ram dissolvidos no fundido. O autor conclui que metais puros nao
demonstraram ser efetivos inoculantes. A maioria dos inoculantescris
talinos sio compostos, nio elementos puros. Muitos dos carbetos, ni
tretos e boretos formados pelos metais de transig@o tem estrutura de
rede simples, nas quais os dtomos ndo metdlicos ocupam posigbes in
tersticiais. Por esta razdo estes compostos s3o muito semelhantes aos
metais na estrutura e tem outras propriedades fortemente metalicas ,
sendo considerados, portanto, provaveis nucleadores de graos de
fundidos metalicos .

Cibula [35] afirma ainda que o grau minimo de desajuste da
rede permitido para uma eficiente nucleagao ainda nio esta bem

definido. Em alguns casos,desajustes de até 20% tem sido observados emalguns
niicleos efetivos e desajustes de até 30% nao-evitaram eficiente nu
cleacdao para outros casos,

Outra importante caracteristica do inoculante € a habilida
de do inoculante ser molhado pelo fundido. Um importante parametro
a ser considerado neste caso & o angulo de contato (©) - angulo de
molhamento - entre o substrato e o s6lido formado. Quanto menor o
seu valor, mais eficiente & o molhamento do inoculante pelo liqui
do. Na Figura I.27 temos esquematizada uma calota esférica do sd8li

do sobre uma superficie de um substrato plano.

Yot ~ Ys1
Y
LS

Cos 6 pode ser dado por: cos6 =
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onde:

Yqp » energia da interface solido-1iquido

Yir energia da interface liquido-inoculante.
Yig energia da interface 1iquido-sé6lido.

Y SL

NUCLEO

!

YLT SOLIDO LiQuIDo
7 77777777777777777777777K/7777/777/7+
\
p SUBSTRATO \ |
/ \ |
i : \ |
i

Figura I.27: Calota esférica formada pelo metal liquido

no substrato solido.

0 molhamento da superficie do inoculante pelo liqui
inoculan-

do & controlado pelas tensdes superficiais relativas do
te, da fase primaria e do liquido.

......

1.5.c) Teoria do Peritético

Se o inoculante a ser adicionado no fundido formar com este
uma reacao peritética em seu diagrama de equilibrio, existira uma
grande chance para que este inoculante seja eficiente. Também neste
caso existe muita controvérsia entre os autores, O aluminio & o ele
mento que mais tem estudado com relacdo a teoria do peritético e
utilizando-se dele € que exporemos uma explicacdo para este mecanis-
mo.

E comprovadamente aceito que o tit3nio € um bom refinador

de grdo de aluminio. Se olharmos o diagrama parcial de equilibrio
do Al-Ti,verificaremos que existe a reacao peritética (Fig. 1.28).
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Figura I.28: Detalhe do inicio do diagrama de equilibrio
Al-Ti.

A reacdo peritética ocorre a 665°C em ligas de Aluminio con
tendo 0,15 - 1,15% do titaniodo seguinte modo:

TiAl3 + Liq > o (sobre TiAlS)

(36%Ti) (0,15%T1i) (1,15%T1i)

Em condicBes praticas a fase primdria TiAl4 pode se desin
tegrar parcialmente em cristais muito finos sobre os quais precipi
ta a fase o . Estes cristais finos recobertos com a fase o sao
ideais para a solidificagdo subsequente do liguido, uma vez que se
trata de aluminio (o) nucleando aluminio. Este mesmo raciocinio foi
estrapolado para elementos que formam reagao peritética com alumi-
nio e verificou-se que isto ocorre com outros elementos de  transi
cao. Verificou-se também que apesar 'da existéncia da reacgao perite-
tica, estes niao mostraram ser eficientes inoculadores. Eborall |36]
selecionou elementos que formam reagao peritética com o Al e veri
ficou que titdnio, zircbnio e vanadio sdo efetivos refinadores.Por
outro lado, tungsténio, molibidénio e nidbio mostraram efeito mode
rado e com boro e cromo praticamente nenhum efeito foi observado.
Isto levou a autora a concluir que a existéncia de uma reagao peri
tética nao é requisito suficiente para um bom refino. A existeéncia
de uma fase intermetdlica € também essencial.
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0 emprego do fendmeno da reagdo peritética como um método
de refino de grao tem sido bastante estudado em refino de alngnio
e parece ter sido bem sucedido. Infelizmente, o nimero de elementos
que formam peritético com o metal base com baixa concentragao de so
luto € limitada para muitos metais comerciais.

Feest [37] apés estudo minucioso de refino de grao em 1i
gas de alto ponto de fusdo, concluiu que:"na pratica o refino de
grio tem mais a oferecer a teoria de nucleagdo na solidificagado de
metais do que o contrario'.

I.S.d)‘Teoria‘dO'Coeficiente'de‘segregagao

Ohno e Motegi [38] , baseado em sua teoria para formagao
de grios equiaxiais, afirma que o refino de grao se da pelo despren
dimento dos cristais com forma de pescogo das paredes do molde. Es
tes cristais desprendidos serdo arrastados para o seio do liquido
e agirdo como niicleos para formagdo dos graos. A formacao destes
cristais depende do coeficiente de segregagao formado entre o solu
to e o 1iquido (1-Ko). Isto &, quanto maior o valor de (1-Ko)  mais
estreito sera o pescoco de contato entre o cristal forimado e a pa
rede do molde, portanto mais facil sera seu desprendimento, como po
de ser observado na Figura I1,29. O autor mostra este efeito experi-
mentalmente, usando a adigdo ao aluminio de uma-série de inoculan
tes com diferentes valores de (1-Ko) associados,por exemplo, o ni
quel ao ser adicionado ao aluminio nas proporgdes de 0,1% em peso
forma um coeficiente de segregacdo da ordem de 0,99 e a estrutura
resultante & completamente formada de grdos equiaxiais finos. Ja
o manganés ao ser adicionado ao aluminio nas mesmas proporgoes com
o niquel (0,1% em peso) forma um coeficiente de segregagao da ordem
de 0,30 e a estrutura obtida & de graos colunares grosseiros.

Pelo raciocinio descrito acima & perfeitamente explicdvelo
fato do Ti ser considerado o melhor refinador de grao para o alumi-
nio. Sim, pois no diagramaTi-Al podemos observar que o coeficiente
de segregacgdo deste metal com o Al € muito grande.

Para maior validade desta nova teoria € importante a ocor-
réncia de varios lugares de nucleacao nas paredes do molde. Para tan
to & necessario que haja um perfeito contato do metal 1iquido com
o molde. Normalmente este contato € prejudicado por uma camada de
5xido isolante que se forma nas paredes do molde, impedindo assim
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Figura I.29: Diagramas de -equilibrio parciais com
seus respectivos coeficientes de se

gregacao.

um perfeito contato metal liquido/molde. Uma forma de exemplificar
este raciocinio € através do mecanismo de atuagdo do Ti-B na ino-
culacio do Al, Sabe-se que pequenas adicbOes de Ti no Al diminuem
sensivelmente o tamanho dos graos., O B por sua vez adicionado sti
nho ao Al ndo produz refino sensivel de graos. Por sua vez a adigao
de Ti e B ao aluminio € ,comprovadamente, uma boa técnica de refino
de graos de Al. Ohno explica que o mecanismo que atua neste caso
é o seguinte: O Ti atua como formador de cristais com pescogoO es
treito € o B promove maiores sitios de nucleagao do aluminio nas pa
redes do molde, isto &, aumenta o contato metal 1iquido/molde. Quan
do o teor de B aumenta, uma casca s6lida & formada na parede do mol
de, impedindo que os cristais se soltem e caminhem para o seio do
1iquido, diminuindo assim o grau de refino. Este mecanismo € esque-
maiizado na Figura I.30.

1.5.1. LIMITACOES DO METODO

A limitacdo do elementos refinadores no fundido de elemen
tos tem sua eficieéncia limitada, visto que esta implica numa mnudan

ca de composicao do fundido, o que quase sempre € nao recomendado.



A adigao de inoculantés discretos ao metal 1liquido imedia
tamente antes do vazamento parece ser o método de refino de = grao
mais eficiente e barato, desde que possa ser aplicado.
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Figura I.30: Esquema do mecanismo de formacao da casca
solida durande a solidificacao. '
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I1.6. REFINO DE GRAO PELO METODO MECANICO

Para obtermos refino de grdo, isto &, grdos equiaxiais fi-
nos em uma estrutura fundida pelo método de refino mecinico & neces
sario, de alguma forma, agitarmos o liquido durante o processo de
solidificacdo. Esta agitagao pode ser através de movimento aplicado
diretamente no 1iquido ou através de movimento no molde. A agitagdo
obviamente causara ou incentivari a convecgdo no metal liquido,.

Muitos autores tem estudado o tipo de mecanismo que ativa
durante o processo de refino mecanico. Sdo diversos os métodos usa
dos para promover a convecg¢do no liquido. Com algumas variacGes en
tre eles, os métodos mecanicos utilizados basicamente sao os seguin-
tes:

- Vibracdo ultrasonica no banho
- Vibragdo ultrasdnica no molde
- Vibracdo mecdnica no banho

- Vibracdo mecanica no molde

- Vibragao eletromagnética

- Vibracgao gasosa.

Existe uma série de controvérsias em relagdo ao mecanismo
de refino que ocorre durante o processo de agitacdo mecanica. Mui
tos autores tem estudado este fenomeno e,apesar dos esforgos, ainda
. ndo se chegou a um consenso. Neste Item deste capitulo tentar-se- a
mostrar alguns trabalhos, dos mais importantes feitos nesta area. O
intuito € ter uma visdao global do que se tem feito no campo de obten
cido de refino de grdos pelo método mecanico.

Lane, D.H. et al [39,40] afirmam que através de aplicagdo ul
trasonica no 1iquido aumenta-se a frequéncia de nucleagdo em uma ca
mada do liquido imediatamente na frente da interface de solidifica-
cdo. Estes nicleos aparecem através do mecanismo de cavitacgao. Em
seus experimentos, feitos em ago, os autores mostram que com aplica-
¢ao de baixos niveis de potencial senoidal permanentes, € possivel ob
ter uma estrutura completamente equiaxial no lingote. A eficiénciaes
tad mais relacionada com o diametro do lingote e com o comprimento de
onda. Nao deve ser desprezada a influéncia da velocidade de solidifi
cacdo assim como o superesfriamento no liquido, isto &, para uma
mesma energia sonica aplicada, o tamanho de grdo podera ser menor se
a velocidade de solidificacdo for menor. Quanto mais superesfriado es
tiver o liquido maior serd a densidade de niicleos na frente da in
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terface.

Southin [27] analisa a influéncia da baixa frequéncia de vi
bracao no refino de grao de metais de alta pureza (A1-Bi-Cd-Pb-Sn-Zn).
O mecanismo que opera na formagdo de niicleos & determinado pelo tipo
de interface. Quando a interface € dendritica uma vibragdo senoidal de
baixa frequéncia € suficiente para provocar refino. Quando a interfa
ce &€ planar ou senoidal & necessdria uma vigorosa agitagao para que
ocorra graos refinados. No segundo caso o mecanismo de cavitagdo pre
cisa ser ativado. Isto se deve ao fato de que neste tipo de interface
nao ha projegdo do metal solido no liquido na frente da interface de
solidificagao.

Apesar de existiremdoismecanismo envolvidos na obtengao dos
nicleos através da agitacdao, o mecanismo de crescimento destes niicleos
€ o mesmo, isto €, o crescimento do niicleo & radial na frente da inter
face formando uma regiao pastosa. Posteriormente, a solidificagao ocor
re como no caso de uma solidificacdo estatica normal.

Um ano mais tarde, Southin [41] publica um outro artigo so
bre a influéncia da agitagao mecanica na estrutura do fundido. |Neste
estudo foi usada vibracdo, agitacao no molde e borbulhamento durante
a solidificacdo de ligas de Al-Cu, Al e Zn de alta pureza. Ja neste ar

tigo, o autor afirma que a origem dos nlicleos ocorre no topo da su
perficie do liquido. O autor conclui que em materiais com frente de
solidificacao plana ou celular o mecanismo que atua na formagao de
graos equiaxiais € o da quebra da casca sdlida que se forma no topo

do lingote. Esta casca s6lida se rompe pela agitagdo mecanica e frag-
mentos s6lidos caem no liquido. Estes fragmentos serdo os nacleos de
formacao dos graos equiaxiais. Para que estes nicleos sobrevivam € ne-
cessario que eles sejam em tamanho e em numero suficientes para cres
cerem e pararem mecanicamente o crescimento dos graos colunares. No
caso, dos materiais que se solidificam com uma estrutura de crescimen-
to dendritico o mecanismo descrito acima & também operativo. Neste ul

timo caso, no entanto, o mecanismo de quebra dendritica, devido ao
movimento relativo entre metal liquido e o s6lido dendritico, também
ocorre.

Chalmers e Wojciechowski [42]) fizeram experimentos em 1i

gas de Al-Cu solidificadas unidirecionalmente. O mecanismo de rotagao
oscilante foi aplicado nas ligas durante a solidificagao. Neste traba
lho os autores correlacionam a composigao, a temperatura € a intensida
de de agitacdo. A sequéncia de eventos proposta € a seguinte: "Durante
a agitacdao do 1liquido ocorre quebra dendritica, os fragmentos desta
quebra sao levados para o seio do liquido. A probabilidade desses frag
mentos sobreviverem no liquido vai depender da temperatura e da compo-
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sigao do liquido. Podera ocorrer refusfo total ou parcial dos frag
mentos. A refusdo s6 sera parcial se a temperatura do 1liquido esti-
ver abai«o da temperatura liquidus da liga. A parte interna desses
fragmentos tera menor quantidade de soluto, portanto uma maior tem
peratura de fusdo. Dai a probabilidade maior desses fragmentos so
breviverem e posteriormente crescerem com o abaixamento da tempera-
tura do 1liquido "Através de graficos experimentais & mostrado que
a temperatura na frente da interface de solidificagdo & baixa o su
ficiente para permitir a sobrevivéncia dos cristais com baixa con
centracao de soluto. Pela teoria proposta por Jackson [26],explica-
se que a quebra dendritica ocorre nos pescocos formados na juncgao
dos bragos dendriticos com a dendrita central. Estes pescogos sio
compostos por um s6lido mais impuro e rodeados porum liquido superes
friado que facilitara sua ruptura. A variagdo na temperatura do 11
quido proximo a estes gargalos € também importante para que ocorra

refusdao do solido. Esta variagdo da temperatura € obtida pela agi
tagao do 1liquido. Os autores mostram que as variacdes de temperatu-
ra na frente da interface s3o a maior causa de refino. Para uma ams
tra, sem a presenca de qualquer tipo de agitacgao durante o processo
de solidificagao, mas com grande variagdo de temperatura na  fren-
te da interface, temos uma estrutura igual a de uma outra amostra,
que durante o processo de solidificacao sofreu agitacao.Em outras
palavras, o processo de agitacio do metal liquido durante a solidi-
ficacao aciona dois mecanismos. Um deles causa a formacao de na
cleos na frente da interface, provenientes da fusdo dos pescogos den
driticos. O outro mecanismo € o da diminuicdo da temperatura do 11
quido na frente da interface. Esta diminuigao da temperatura do 1i
quido € devida ao aumento da extracdo de calor pela superficie ea refu
sao dos fragmentos dendriticos. Este segundo mecanismo € o que
dara condigdes aos fragmentos dendriticos de sobreviverem e de pos
teriormente crescerem. Neste trabalho, os autores questionam radical

mente o ultimo mecanismo proposto por Southin [41] . Seus experi-
‘mentos mostram que a temperatura do liquido no topo do lingote e
de 10°C a 30°C maior que a do ponto de fusdao do aluminio puro, no

momento em que OS graos equaxiais estao se formando.

Ohno [43] apresenta o modelo de um novo mecanismo para a
formagao de graos equiaxiais, atuante no processo de agitacao meca-
nica do liquido durante a solidificagdo. O autor explica que ao
aplicarmos qualquer tipo de agitacado no liquido estaremos promoven-
do principalmente um melhor molhamento do metal liquido com as pare
des do molde. Isto € obtido pela quebra da camada de 6xido que nor
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malmente existe nas paredes do molde, Durante o vazamento os niicle
os s6lidos sdo formados no 1iquido em contato com as paredes do mol
de. Se melhorarmos este contato, um maior nimero de niicleos serao
formados. Estes niicleos formam um estreito na forma de pescogo quan
do em contato com o molde. A vibracdo mecdnica fara com que estes
nicleos formados se separem das paredes do molde, indo para o seio
do liquido, originando uma estrutura de grdos totalmente equiaxi
ais.Esta separac@o ocorre pela ruptura dos pescogos de contato en
tre metal s6lido/molde (A espessura destes pescogos dependera da
composicao da liga). O autor ndo descarta a possibilidade de que em
metais que se solidifiquem com estrutura dendritica possa ‘ocorrer
quebra dendritica. Estes fragmentos dendriticos sdo obtidos pelo
choque entre si e ndo pela refus3o dendritica. Os pedagos dendriti-
cos também originardo graos equiaxiais. Ohno fez também uma - série
de experiéncias usando agitacdo mecdnica dentro do 1iquido, insufla
mento de gas no liquido e variagdes no método de vazamento. Nessas
experiéncias ndo sdo dexartados os mecanismos de quebra dendriticae
de queda de fragmentos dendriticos do topo da superficie do lingo-
te. Todavia, o mecanismo da formagdo dos niicleos nas paredes do mol
de € o principal mecanismo de atuacio.

Arruda [44] aplicou movimentos de rotagdo concéntrica. ,
rotagdo excentrica e oscilag@o torsional em uma liga de Al-4,75%Cu.
Através destes movimentos € mostrado que o fluxo de Ekman produzido
€ o causador do refino da estrutura. A explicacdo que o autor da
para o mecanismo que atua neste caso coincide com o mecanismo pro
posto por Ohno [43] , isto €, a nucleagao ocorre nas paredes do
molde. Os cristais nucleados nas paredes do molde sdo separados do
molde pela agitacao mecanica e distribuidos no 1iquido. Um outro
mecanismo que atua € o do choque entre os cristais sparados contra
a interface, ocasionando quebra dendritica.

Biasoli e Clayne [45] , através de vibracdo senoidal a
plicada no sentido vertical em aluminio, afirmam que o mecanismo que
atua € o de quebra dendritica pela acdo mecdnica de tensdes cisa
lhantes. A agitagao acelera o processo de resfriamento do liquido
melhorando desta forma as condigdes de transferéncia de calor e eli
minando rapidamente o superaquecimento. Desta forma, & garantida a
sobrevivencia dos fragmentos dendriticos no 1liquido.

Cupini, N.L. [46,47,48] refina graos de aluminio e 1ligas
de Al-Cu através do usuflamento de gds no metal 1iquido durante o
processo de solidificacao. Para tanto utilizou de pintura das
paredes internas da lingoteira com matéria volatil. Pintura essa a
base de hexacloroetano. O banho foi também inoculado com hexacloroe
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tano na forma s6lida e nenhum grau de refino foi obtido. Isto rati
fica que o hexacloroetano ndo age como nucleante da fase solida. A
hipdtese de atuagdo do mecanismo de Southin [41] também foi total
mente descartada pela colocagdo de uma rede de malha fina no topo
do lingote e o grau de refino obtido foi o mesmo. A evolugao gaso
sa nio & intensa o suficiente para ativar o mecanismo de cavitacgao.
Logo ,também nao & este o mecanismo atuante. Desta forma o mecanis-
mo ativado neste caso, afirmam os autores, & o da  multiplicagao.
cristalina. A volatilizacdo do hexacloroetano durante o vazamento
provoca um borbulhamento intensivo que rompe continuamente a estru

tura de solidificacdo entdo se formando.

Arruda e Santos [50] , para provocar agitagao no liqui
do durante o processo de solidificagfo, variaram o fluxo de ali
mentacdo. Neste trabalho foi utilizado um dispositivo colocado en
tre o cadinho e o molde,de modo a permitir a alimentagao através de
um nimero variavel de fluxo de alimentagao. O mecanismo que atua
& o proposto por Ohno [43] , isto &, os niicleos sdo formados nas
paredes do molde. A agitagao do 1iquido, no caso causada pelo tipo
de vazamento, arranca esses niicleos da parede do molde e os leva
para o seio do liquido. Estes niicleos originardo os graos equiaxia
is desejados.

E importante salientar que o método de refino de grao me
canico nio existe independente do superaquecimento necessario ao
vazamento. Superaquecimentos altos ndo sao desejados, pois, para
qualquer dos mecanismos acima descritos atuarem € necessaria a
convecgdo (ou agitagdo) causada pelo vazamento. Se O liquido come
car a se solidificar apos cessada a agitagao causada pelo vazamen-
to, os mecanismos serao situados em menor grau. No caso do borbu-
lhamento por pintura voldtil, superaquecimento & ainda mais criti
co. Neste caso, o vazamento deve ser tal que a saida dos gases de
ve ocorrer durante a solidificacdo, do contrario todo gas saira an
tes de ser iniciada a solidificacdo. A agitacdo tera maior eficién
cia se for iniciada juntamente com o inicio da solidificagao. Esta
afirmativa é valida para a ativagdo de qualquer dos mecanismos des
critos.

Pontes, P. [49] fez varias experiéncias insuflando  gas
no liquido de Al se solidificando. Neste caso, a injegao € feita
por um bico injetor que € colocado dentro do metal l1iquido. Varias
experiencias foram feitas variando-se a temperatura de vazamento e
o tempo de solidificagdo. O autor afirma que o mecanismo que basi
camente atua € o mecanismo proposto por Southin [41] .
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I.6.1) LIMITACOES DO METODQ

Efetivamente o método mecdnico € o mais eficiente de todos
os métodos de refino de grao. Deve existir um compromisso entre efi
ciencia e custo e,em geral,os métodos mecdnicos requerem equipamen
tos caros e apresentam problemas consideraveis na transferencia da
energia do molde ou do liquido para a frente de solidificagao. Por
tanto, o método mecdnico até o momento tem alguma aplicacdo em nivel
industrial apenas para pecgas pequenas fundidas.
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1.7. REFINO DE’GRAO'PELO’METODO TERMICO

0 refino térmico se caracteriza pela obtengao de uma estru
tura de graos equiaxiais pequenos através da otimizacdo das taxas de
extracdo de calor do metal liquido durante a solidificagdo.0 meca
nismo que atua neste processo € o da multiplicagdo cristalina ou nu
cleacdao copiosa. Este método tem a vantagem de nao necessitar agen
tes quimicos e ndao dispender energia para provocar agitagao no me
tal 1liquido.

0 refino térmico basicamente pode ser obtido de 4 formas:

Minimizando o superaquecimento do metal a ser vazado.

Aumentando a condutividade térmica do molde.

Aumentando o contato té€rmico entre metal e molde (hi)

Variando-se o fluxo convectivo.

Durante a solidificacdo a estrutura resultante & determina
da pela composicdo do metal e pelas condigGes térmicas que atuam
durante a solidificacdo. Existem mudangas nas condigbes térmicas du
rante a solidificagdo, isto porque o liquido vai se resfriando e o)
molde vai se aquecendo. Dai resulta a variagao da estrutura inicial
para a estrutura final de um lingote.

A conveccao térmica esta presente e € resultado do gradien
te de temperatura no fundido. ApOs o metal quente ter sido vazado
no molde frio, o gradiente de temperatura diminui e o fluxo convec-
tivo diminuirad continuamente com o tempo. Na Figura I.31 temos es
quematizado a turbuléncia que ocorre no fundido. Esta turbuléncia €
quem produzira variagdes nas temperaturas locais do liquido.

A interacdo deste fluxo convectivo com a interface dendri
tica de solidificacao fara com que haja quebra dos ramos dendriticos
e estes sejam arrastados para o centro do liquido. Neste caso, se
a temperatura do liquido for relativamente baixa esses pedagos den
driticos poderio sobreviver e atuar como niicleos para a formacao
de graos equiaxiais.

Cole e Bolling [51] afirmam que para que ocorra o refino
importante que haja convecgdo térmica. Quando o fluxo de convecgao

(¢2Y

eliminado a taxa de transferéncia de calor para o molde € reduzida.

(03}
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Neste caso, o gradiente de temperatura torna-se cada vez maior ' ao
longo do processo e o crescimento colunar & priorizado. Este fato
€ explicado pela auséncia de convecgdo e consequénte auséncia de
flutuacdes de temperatura, eliminando desta forma a possibilidade das
dendritas se refundirem e atuarem como fonte de nucleagao,

Prates e Biloni [20], através de experiéncias usando ligas
de Al-Cu vazadas em moldes de Cu e Ago, nas quais foram também va
riados os tipos de contato metal/molde, afirmam que o coeficiente de
extracdao de calor (hi) da interface metal/molde e as condigoes do
fluxo convectivo do metal 1iquido sdo fatores basicos para a ocorréen
cia de nucleagdo copiosa ou multiplicagao cristalina; mecanismos es
tes que ddo origem a graos equiaxiais,

Foi também observado que aumentando-se o teor de soluto da
liga o parametro hi também varia. Isto € explicado pelo fato da es
trutura dendritica se tornar mais fina, assegurando um maior contato
entre o 1liquido interdendritico e o substrato. Este maior contato
melhora a extrag8o de calor aumentando consequentemente o hi.

Com relagdo ao fluxo convectivo, sua eficiéncia esta estrei
tamente relacionada com o tipo de extragao de calor do molde. Isto
€, para valores de hi tais que a densidade de nilicleos & muito alta,
mesmo com fluxo de alta turbul&ncia, dificilmente haverd multiplica-
cdo cristalina. Ja no caso de moldes onde temos hi baixo, a densida
de de niicleos prédendriticos & menor e solidifica-se um maior volu
me em forma dendritica. Desta maneira, o mecanismo de multiplicagao
cristalina pode operar mais fdcilmente através do fluxo convectivo.O
tipo de fluxo tem também uma influéncia marcante na ativagao do me
canismo de multiplicagao, pois para que haja rompimento das fracas
unides existentes entre as ramas secunddrias e tercidrias das dendri
tas sido necessarias velocidades muito elevadas do fluxo. Dai a afir-
macdo de que o grau de multiplicacdo cristalina independe da veloci
dade média do fluxo de metal 1liquido, mas depende dos efeitos da ve
locidade localizada no movimento turbulento dentro dos espamentos den
driticos.

Ohno [321 através de experiéncias feitas em ligas de Al
mostra que em uma solidificac8o muito rapida do metal obtém-se uma
estrutura de graos totalmente colunares. No caso, o resfriamento ra
pido foi obtido usando-se uma coquilha de ago resfriada em agua gela
da. O fato de neste caso obtermos uma estrutura colunar & explicado
pela formacdo de uma casca s6lida de metal junto as paredes do molde
no inicio da solidificacdo. Esta casca so6lida impede a separagao dos
cristais no estagio inicial de solidificagdo. Os cristais separa-
dos é que dao origem aos nlicleos para a formagdo dos graos equia
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xiais. Na Figura I.32 temos uma ilustragdo esquematica da formacgdo
da casca s0lida para dois tipos de molde (areia e coquilha). No
caso de moldes de areia os cristais sdo separados com mais facili-
dade, o que ndo ocorre no caso de coquilha. Em moldes de ago a cas

ca solida formada & mais estivel.

FLUXO LIQUIDO
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Figura I.32: Representacdo esquematica da formacao da
casca s6lida durante a solidificacao pa

ra dois tipos de moldes.

Quanto a temperatura de vazamento, esta deve ser a  mais
baixa possivel para se obter graos equiaxiais finos. Ohno justifi-
ca isto pelo fato dos cristais separados das paredes do molde se
rem arrastados para o interior do liquido e, se este estiver a uma
temperatura elevada, refundirem-se, resultando uma estrutura de

graos grosseiros. Caso a temperatura do liquido seja baixa © 0S
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cristais separados terdo condigGes de sobreviver dando origem a uma
estrutura de graos equiaxiais finos,

Arruda et al [33] em experiéncias feitas em aluminio com
introdugdo de turbuléncia no metal liquido durante o vazamento, a
firmam que o processo utilizado nao se mostrou eficiente para tem
peraturas de vazamento mais altas. Isto & justificado pelo fato do
tempo necessirio para dissipar o superaquecimento ser grande e
neste periodo a turbuléncia ser amenizada, antes mesmo do inicio
da solidificagdo, o que faz com que o processo se anule.

I.7.1. LIMITACOES DO METODO

A convecgdo natural diminue com o tempo e o liquido remane
cente no centro dos lingotes torna-se isotérmico. Na realidade o
método té€rmico exige uma s€rie de medidas praticas que o tornam di
ficil de ser utilizado isoladamente. O que temos na pratica & a
utilizacdo do método de refino té€rmico associado ao método quimico

ou ao mecanico.
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II - PROCEDIMENTOS E ANALISE DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS

A matéria prima basica usada foi cobre eletrolitico com pure
za de 99,99%. O resultado das andlises feitas neste cobre sio mostra-
das no Anexo I.

Grandes foram as dificuldades encontradas ao trabalhar no
laboratdorio de fundigdo, dados o alto ponto de fusdo e o superaqueci-
mento necessario para inoculagdo e vazamento deste metal. Para tanto,
fez-se necessario a construgdo de um forno adequado. O forno construi
do & do tipo pogo, com aquecimento feito por cinco resistores de car
beto de silicio e cuja poténcia nominal € de 4800W. A regido Gtil do
forno € de 13cm de diametro por 20cm de altura. Na Figura II.1 temos
uma foto do forno, assim como do transformador e do painel de contro
le montado para as leituras da corrente e da voltagem de operagao.

Figura II.1: Forno tipo poco com resistores de carbeto de sili
cio construido para as experiéncias
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0 miolo do forno & de cimento refratario (Alfrax-60) e a
parede & de tijolo refratdrio e vermiculita. Os resistores foram
dispostos na vertical e ligados em série.

Apesar de estarmos trabalhando em uma faixa de temperatura
da ordem do limite superior do termoelemento, os termopares usados
foram de cromel-alumel. '

Com relacdo aos cadinhos, estes necessitaram ser feitos de
material refratirio, sinterizado a altas temperaturas. Apds varias
experiéncias, optamos pela utilizacdo de cadinhos de material sili
co aluminoso fornecidos pelo IPT-S.P..A forma e asdimensdes dos cadi
nhos s3o mostradas na Figura II.Z.

Para se evitar a oxidacdo do cobre, o material a ser fundi
do era recoberto com carvdo. Este carbono combina com o oxigénio e
xistente na superficie do banho, protegendo o cobre. No Anexo I te
mos também os resultados da andlise feita no cobre ap6és  vazamento
sob as condigbes descritas. Apesar de trabalharmos com formo de at
mosfera nio controlada, n3ao detetamos variagdes significativas na
composigdo do cobre,

" TECNICAS METALOGRAFICAS

Os lingotes foram cortados longitudinalmente e uma das par
tes foi polida e atacada para andlise macrografica. Com a outra me
tade foram feitos corpos de prova para analise micrografica.

Para a analise macrografica as amostras foram polidas manu
almente, em etapas, com lixas de granulometria de 180- 220 - 320 e
400. Para que os graos fossem visualizados, as amostras sofreram um
ataque quimico com solucao de HNO; + H,0 na proporgao de 1:1.

Para a andlise microgrdfica as amostras foram também poli
das manualmente em etapas, com lixas de granulometrias de 180- 220-
320- 400 - 600. Em seguida as amostras sofreram um acabamento fino
com pasta de diamante em politrizes rotativas. As granulagoes das
pastas usadas foram de 6u- 3u e lu. Para a melhor visualizagao da
microestrutura as amostras sofreram um leve ataque quimico com solu

cao de:

30 gr - Cloreto Férrico
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90 ml - Kcido Cloridrico
360 m1 - Agua Destilada

Foram feitos estudos de repetibilidade em toda parte expe
rimental deste trabalho. Para cada condigdo de vazamento utilizadae
apresentada nos Itens posteriores, foram feitos trés lingotes. Os
resultados obtidos e aqui apresentados foram todos assim - confirma
dos.

II.1. METODO QUIMICO DE REFINO

Com o objetivo de ativar os mecanismos de refino de grao
pelo método quimico, expostos na literatura, escolhemos cinco ele
mentos para serem usados como inoculantes. Os elementos ecolhidos |,
assim como a forma em que foram adicionados ao cobre, sao mostrados
na Tabela I.

METAL | SAL | LIGA-MAE (LM) | PO METALICO (PM)
W sal - ’ PM
Ti sal LM Limalha
Nb sal - Limalha
Co sal LM PM
Fe - LM PM

Tabela T - Tipos de''Inoculantes Usados
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OBS: Os sais sao do tipo; K,WF¢ - K,TiF

2 6 " K2NbF7 e K,CoF

2776

Como pode ser observado na Tabela I, os elementos foram adi
cionados ao cobre biasicamente de trés formas: P6 ou limalha metalica,
liga-mae e sal; objetivando melhorar a eficiéncia da inoculagdo. Nao
existe na bibliografia qualquer referéncia quanto a utilizagao de
inoculantes introduzidos sob forma de sal ao cobre. A sua aplicagao
no refino de aluminio foi, inicialmente desestimulada [36] . Mais
recentemente foi provado ser uma técnica viavel para refino de alu
minio [52].

Ao introduzirmos o elemento no banho liquido na forma de
sal do tipo KxZFy na temperatura de inoculagdo do cobre, o potassio
e o fluor se volatilizardo ou irdo para a escoria, ficando apenas o
elemento inoculador no banho. Particulas do elemento metalico se jun
tardo formando pequenos nilicleos com ligagGes metalicas. Com isto te
remos nucleos pequenos e bem dispersos no banho [53].

Para preparagiao destes sais usou-se o método proposto por
Savchenk e Tananaev [54], de acdrdo com as seguintes reagoes este
quiométricas:

- 2KF + W + 4HF + 4HN05———- KZWF6 + 4H20 + 4N02

- 2KF + Nb + 4HF + 4HN03-------K2NbF7 + 4 HZO + 4NO2
- 2KF + Co + 4HF + 4HNO;—— K,CoF, + 4H, 0 + 4NO

3 2 6 2 2

- 2KF + Ti + 4HF + 4HNO,—— K, TiF_, + 4H,0 + 4NO

3 2 6 2 2

Ja a inoculacao feita através do prévio preparo de uma 1i
ga formada pelo metal base e o metal inoculante, chamada 1liga-mae,
é um método mais conhecido e ji usado industrialmente. Este metodo
facilita a dissolucdo do inoculante no banho liquido visto que este,
na re-lidade, esta sendo entregue ao banho na forma ligada, geral

mente formando uma solugdo s6lida com ometal base.

Como citado na parte I deste trabalho, uma das teorias e
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xistentes para refinar grdos &€ a teoria da adigdo de agentes nuclean
tes. Estes nucleantes agirdo como niicleos heterogéneos no metal 11
quido. Cada particula do inoculante dara origem a um grido. Quanto
mais finamente distribuidos estiverem estes nficleos maior serd o nu
mero de graos e consequentemente, menor tamanho eles terao.

Um bom inoculante em principio teria que ter uma série de
caracteristicas, que nfo estdo ainda bem definidas. Alguns auto-
res [29,33] acreditam que eles devem ter todas ou algumas das carac
teristicas relacionadas:

1

Ponto de fusdo maior que o do 1liquido

Densidade semelhante a do liquido

1

1

‘Superficie 1limpa (livre de 6xidos)

Estrutura semelhante a do metal a ser inoculado

Boa molhabilidade do 1liquido no substrato.

Por outro lado, lancando mao novamente das teorias ja exis
tentes em refino de grdo do aluminio, observamos por exemplo que o
titanio & considerado um bom refinador de graos de aluminio. Neste
caso especifico, as particulas intermetalicas formadas de TiAl, €
que seriam os nucleos dos graos formados. Se olharmos mais detalha-
damente, veremos que esta particula intermetalica nao satisfaz a to
das as exigéncias citadas acima. O Gnico fator observado & que,atra
vés da técnica de difragdo, & possivel observar a existéncia de
certa coeréncia nas estruturas na juncao particula inoculante/metal
solidificado. Com isto, os autores concluem que deve existir planos
de epitaxiaentre o nicleo e o metal que esta se solidificando. [55].

Dados da literatura [29,56] afirmam que o tungsténio adi
cionado ao cobre age como bom refinador de graos de cobre atuando
como inoculante, isto €, promovendo nicleos para a formagao de no
vos graos equiaxiais.-Esta mesma literatura afirma que bons inoculan
tes sdo aqueles que permanecem s6lidos e estaveis na temperatura de
fusao do metal base.

Considerando algumas das caracteristicas citadas e mais
a literatura, o tungstenio nos pareceu o metal indicado para atuar
como nucleante, ativando a nucleacdo heterogénea no cobre, e ser,
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consequentemente, um bom refinador de graos,

1.a) Preparacao dos Tnoculantes 3 Base de Tungsténio

-~

..... ~ ..

- Tungsténio Metdlico - O tungsténio usado na forma de po

metdlico apresentava granulometria de 100mesh. A pureza do tungsté-
nio foi de 98%.

e g+ ~ e

- Liga-Mae de Cobre-Tungsténio - Nao foi possivel a utili-

zagdo do tungsténio na forma de liga-mde visto ndo existir diagra
ma de equilibrio Cu-W. Isto indica que ndo hia mixibilidade dos dois
metais em qualquer composicao [57] e temperatura.

- Sal de Tungsténio - Para a preparacdo do sal de tungste-

nio (KZWF6) utilizou-se o método proposto por Savchenko e Tananaev
[54] , de acordo com a seguinte reacdo estequiométrica.

2 KF + W + 4HF + 4HNO,—— K_WF

3 JWFe + 4H20 + 4NO

2
Para tanto a sequéncia de operacdes seguida foi:
1. Preparacdo de uma solugao de HNOS + HF

2. Dissolucdo do p6 de tungsténio metalico na solucgao de

HNO3 + HF.

3. Adicao de KF a esta solugao.

Apos a ultima etapa o KZWF6 precipita

4. 0 K,WE, € filtrado e lavado com agua destilada

2

5. A secagem do sal € feita em mufla a uma temperatura de

aproximadamente 100°cC.
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Tanto o tungsténio metalico como o sal de tungsténio foram
adicionados ao cobre 1liquido envoltos em folhas laminares de cotre.
Foi feita agitacdo vigorosa do 1iquido no momento da inoculagao e no
momento do vazamento. Nestes casos nio foram feitas medidas dos
tempos de retengao.

Os vazamentos utilizando tungsténio em po foram feitos em
lingoteiras a temperatura ambiente. J3a para os feitos com tungsténio
na forma de sal as lingoteiras foram préviamente aquecidas a 100°cC.

As temperaturas de inoculagdo, as temperaturas de vazamento
e as porcentagens em peso de tungsténio adicionadas ao banho sao mos
tradas de forma esquematizada na Tabelas II e III.

CSW (PS). .. | ... CTio | Tv. .. AT
L O ' 02 .......... 1200 ......... 1153 70
R 0 ’ 01 .......... 1200 ..... 1093 S 10

0 ’ 03 ........ 1200 ........ 115 35 70

0 ? R 1150 ......... 10 93 ..... 10
..... 1 L R 1200 A A 1153 . S A 40

o 0 ' 01 ....... 1083 ......... 1150 . 0

Rgferéncia - 1093 10

Tabela II - Lingotes Inoculados com W na
forma de Po Metalico
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o dW (s )T Tvo AT
0 ? 01 R 1160 ...... 1123 ..... 40
0 ’1 RN 1160 ...... 1123 ........ 40 S
0’1 ............ 1160 ..... 1123 ......... 40 .
—. 0 ’ 05 1160 ...... 1123 . 40
0,15 116Q_>._ 1123 40
. 0’1 ............ 1160 ...... 1123 o S 40 .
0’1 ............ 1160 ....... 1123 . 40
_ - 0’05 ........... 1160 RN I 1123 T B 40
‘0,15 » v1160‘A ,__1123 40
T T I S

Tabela III - Lingotes inoculados com ¥ na
forma de sal - lingoteira pré
viamente aquecida a 100°cC.

Os cinco primeiros lingotes da Tabela I foram vazados em
lingoteira de parede fina, como esquematizado na Figura II1.3. O res
tante dos lingotes foram vazados em lingoteira de parede grossa, co

mo esquematizado na Figura II.4,
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1.c) Apresentacdo dos Resultados

Na Figura II.5 temos uma macrografia representativa das amos:
tras inoculadas com W na forma de po metalico nas condigbes mostradas
na Tabela II. Na Figura II.6 temos uma macrografia tipica do cobre so
lidificado sem qualquer tipo de inoculagdo, tomada como referéncia.

Figura.II.S:Macrografia repre Fig. II.6:Macrografia do cobre
sentativa dos lingotes inocu tomada como referencia para os
lados com po de W. lingotes inoculados com tungs

ténio B

Na Figura II.7 temos uma macrografia representativa dos lingo
tes inoculados com tungsténio na forma de pd metdlico. Neste caso uti
lizou-se lingoteira de parede grossa. Na Figura II.8 temos uma macro-
grafia representativa dos lingotes inoculados com tungstenio na forma
de sal nas condigdes descritas na Tabela III. Na Figura II.9 temos
uma macrografia do cobre sem qualquer tipo de inoculagao, nas mesmas
condicbes de vazamento da Figura II.8. Esta ultima € tomada como re

ferencia.



Figura II.7:Macrografia representativa dos
lingotes inoculados com po W.
Lingoteira Parede Grossa.lxl1.

Figura II.8:Macrografia representativa dos
lingoteé inoculados com ‘3al
de W.
Lingoteira Parede Grossa.lxl1.

Figura II.9:Macrografia de cobre tomada como
referéncia. Lingoteira de Pare

de Grossa. 1x1.
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Foi também feito um estudo micrografico, pbietivandg estu
dar a forma e a distribuiglio do tungsténio no cobre apos a solidi-
ficagdo. A micrografia da Figura II.10 mostra de forma  representa
tiva como o sal de tungsténio se apresenta na matriz de cobre. A mi
crografia da Figura 11,11 mostra como © tungsténio se apresenta na

matriz de cobre, quando adicionado na forma de pd metdlico.

1.4} Discussio (W)

Wallace [29,56] afirma que o tungsténio em po metalico a
dicionado ao cobre atua como bom refinador de graos. Em seus experi
mentos este autor estabelece que o superesfriamento necessario para
estas inoculacdes ndo devem ser superiores a 10°C, para que ndo ha
ja dissolucdo do pd de tungsténio no liguido. Neste caso, cada parv
ticula de tungsténio adicionada ao banho atuara como nucleo para
ocorréncia de nucleagio heterogénea.

Como pode ser observado pelas macrografias das Figuras II.
5 & 11.9, nido houve qualquer grau de refino na estrutura bruta de
fusio do cobre pela introdugdc do tungsténio como inoculante. Estes
resultades independem da forma como o metal inoculante foil adiciona-
do ao banho.

Microanalises feitas no cobre quando incculado com tungs
ténio, na forma de pd metalico, mostram que particulas deste po per
maneceram intactas no cobre. Isto pode ser visualizado na microgra
fia da Figura II1.11.

Além de se repetirem as condigoes usadas na ‘literatura
[291 , novas tentativas foram feitas variando-se o superaguecimn
to e até mesmo o tipo de lingoteira. Alteramos, desta forma, as con
dicdes de extracdo de calor do liquido pelo molde, condigOes estas
mostradas nas Tabelas II e III. Mesmo assim, nio foi possivel obter
qualquer grau de refino com o tungsténio. O tungstenio ndo forma so
lucio sdlida com o cobre, logo cada grioc de pd deveria agir como um
nicleo para a formagac de um grao de cobre. Por um lado, temos que,
a pequena granulometria do tungstenio usada, de 100 mesh, & muito
grande, em termos de atuar como uucleo para formacaoc de graos (Vi
de Figura II.11). Mesmo que existissem planos de epitaxia entre as
particulas de tungsténio e o cobre, seria impossivel que este agis-

se como nucleo, devido a provavel formagio de uma camada de  oOxido
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Figura II.10:Micrografia representativa de como se apresen
ta o sal de tungstenio na matriz de cobre.

Figura II.11:Micrografia representativa de como as particulas
de tungsténio metalico se apresentam na matriz
de cobre.
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no tungsténio metalico quando de sua adigdo ao cobre liquide. E impor
tante frisar que esta inoculagdo ocorre a uma temperatura sempre su
perior a 1100°C. Através do raciocinio da formagio de &xido pode ser
também explicado o fato de quase nao se achaf particulas de tungste-
nio na matriz de cobre. Provavelmente estas particulas se oxidaram
inteiramente, indo de alguma forma para a escdria.

Com o objetivo de contornar o problema da camada de oxido
formada no tungsténio em pd durante a inoculagao e do tamanho das par
ticulas € que se tentou a inoculagdo através de tungsténio na  forma
de sal (KZWFG)' Mesmo com esta tentativa os resultadcs nao foram.os espe
rados. Como pode ser observado na Figura II.10, o sal, além de nao
se dissociar, ficou na forma aglomerada, apesar da agitacao vigorosa
aplicada ao 1iquido. Este comportamento do sal se deve a provavel al
ta estabilidade que ele possui, sendo talvez necessario uma maior tem
peratura e/ou maior tempo de retengao para que a dissociagao espera-
da ocorresse.

Ao analisarmos cuidadosamente o tungsténio, foi verificado

que este nao forma solucdao solida com o cobre [57], logo nao existe
difusividade entre estes dois metais.

I1.1.2. Mecanismo da Formacdo do Peritético

0 mecanismo de refino através da formacao de uma reagao peri
tética € melhor detalhado na parte I deste trabalho. Basicamente, €S
ta teoria afirma que o elemento que, quando adicionado em  pequenas
quantidades, forma com a matriz uma reacdo peritética, tem grande
probabilidade de ser um bom inoculante. Os cristais primarios, ini
cialmente formados em temperaturas mais altas reagindo peritéticamen
te com o aluminio agirdo como substratos para a nucleagao. Crossy
e Mondolfo [58] afirmam que esses mesmos cristais primarios nao
provocariam um pronunciado refino se a reacao com a matriz fosse eu
tética, por exemplo. Ainda no caso do aluminio, Marcantonio e Mon
dolfo [59] mostram por sua vez que a reacao peritética facilita o
refino de graos, assegurando a nucleacdo do aluminio pelo TiAls an
tes que as impurezas normais possam atuar. Observam que a reagao nao
é necessaria, sendo essencial para o refino de graos de aluminio, a
presenca das parficulas primarias de TiA13. Quanto mais homogeneamen
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te distribuidos estiverem estes cristais primarios na matriz, mais
homogéneo sera o refino, visto atuarem estes cristais como nicleos m
ra a formagdao de novos graos. Portanto,apesar de bastante estudada ,
para ligas de baixo ponto de fusdo, mais especificamente de aluminio
[60,61,62], existe uma série de controvérsias quanto ao mecanismo de
atuacdao sobre a formacao dos graos refinados.

E importante ter claro que a reagao peritética ocorre nao
somente no ponto peritético, mas no patamar da linha s6lidus  entre
o ponto peritético e a linha 1liquidus.

Na escolha do inoculante baseada simplesmente na existéncia
da reagao peritética, de ser levado em conta que - inoculante deve
ser colocado no banho em pequenas quantidades, consequentemente a rea
cao peritética deve ocorrer com baixas concentragbes de soluto. Exis
te, portanto, um compromisso entre a existéncia da reagdo peritética
e a quantidade de inoculante a ser adicionado.

Na tentativa de aplicacdo deste mecanismo, praticamente acei
to para o refino de graos de aluminio e ligas, foram escolhidos tTés
elementos: ferro, cobalto e niobio. Todos os trés formam reagao peri
tetica quando ligados ao cobre. Isto pode ser verificado :pelos res
pectivos diagramas de equilibrio mostrados nas Figuras II.12, II.13e
11.14. '

2.1.a) Preparacio dos Inoculantes @ Base de Nidbio

- Nidbio Metalico - O niobio metalico foi utilizado na forma
de limalhas. Este nidbio & obtido pelo Instituto de Fisica da UNICAMP

e & caracterizado por uma pureza superior a 99,8%.

- Liga-mae de Niobio-Cobre - Primeiramente tentou-se fazer

uma liga com Cu-53Nb. O Nidbio foi adicionado ao cobre liquido a wuma
temperatura de 1100°C na forma de limalha. Estas limalhas foram mer-
gulhadas no cobre 1liquido através de um dispositivo apropriado. O ma
terial foi mantido no forno por quatro horas a uma temperatura de
1150°C. ApGs vazamento, observou-se que as limalhas permaneceram no
fundo do cadinho. Houve pouca ou nenhuma dissolugao do niobio no co
bre.
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Uma segunda tentativa foi feita. Neste caso o niobio foi
adicionado ao cobre liquido a uma temperatura de 1200°C na forma de
pedagos. A quantidade de nidbio proporcionaria a formagao de uma liga
mie de cobre de 30% de nidbio. O material foi mantido a 1200°C duran-
te 6 horas e 30 minutos. Foi aplicado ao banho uma agitagao vigorosa
a cada 30 minutos. Apds vazamento, observou-se que os pedagos de nio
bio permaneceram aderidos as paredes do cadinho. Através de  pesagem
observou-se que dos 58,6 gr de niobio adicionados, 30 gr ficaram ade
ridos as paredes do cadinho.

Uma terceira tentativa foi feita utilizando-se um forno a
arco com atmosfera controlada. Neste caso foi possivel observar a imi
xibilidade do nidbio no cobre. Os dois metais se apresentavam fundidos
mas sem se misturarem. Apds a solidificacdo foi possivel observar a
olho ni, veios de nidébio na matriz de cobre.

Devidos as dificuldades mencionadas acima, ndo foi possivela
confeccdo de uma liga mde de cobre-nidbio, Deste modo, a proposta de
inoculagdo com nidébio na forma de liga mie, se tornou impraticavel.

_'Sal'de'NiGbio'(KszF7) - Para a preparagdo do sal de 'nio

bio, utilizou-se o método proposto por Savchenko e Tananaev [54] ,de
acordo com a seguinte reagdo estequiométrica.

2KF + NB + 4HF + 4HNO K

3 2

NbF7 + 4H20 + 4NO2

Para tanto a sequéncia de procedimento no laboratério foi

a seguinte:
1. Preparacdao de uma solugio de HNO, + HF
2, Dissolucgao das»limalhas de niobio na solugao de HN03+HF
3. Adicao de KF a solugao.

Apos esta etapa o KszF se precipita.

7

4, O KZNbFé € filtrado e lavado com agua destilada

5. A secagem do sal € feita em mulfla a ﬁma temperatura em
torno de 100°C.
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2.1.b) Té€cnicas de Inoculacao Usadas com Inoculante a Base
~'de Niodbio.

As técnicas de inoculacdo usadas, tanto para o niébio na
forma de sal como na forma de limalhas, foram de mergulhar o inocu
lante no cobre liquido e aplicar forte agitacdo. Uma nova agitagao e
ra feita antes do vazamento. Na Tabela IV sao mostrados-de forma esque
matizada as condicGes impostas nos lingotes inoculados com nidobio na
forma de limalhas. Na Tabela V temos as condigOes impostas aos 1lin-
gotes inoculados com nidbio na forma de sal. Em ambos os casos foi

usado lingoteira de parede grossa, como esquematizada na Figura II.4.

Nidbio Ti(°¢) | Tv(°c] | aT tr (h)
(3 empeso) | .f | )
L. 1 ......... 1200 ....... 1200 ..... 117 ..
A...Q’l ....... ¥2°Q ....... 1130 ...... 47A.,
0,5 1170 1110 27
0,7 1200 1173 90
1 1200 1173 90
1 1200 1173 90 1
ref.._ - 1173 9Q

Tabela IV - Lingotes inoculados com Nb na

forma de limalhas. Lingoteira

de parede grossa.
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Nidbio Ti(°c) | T™v(°c) | aT(°C)
(% em peso)
0,5 | 1200 1173 90

Tabela V - Lingotes inoculados com Nb na
forma de sal (KszF7). Lingo-
teira de paredes grossas.

OBS: Ti - Temperatura de Inoculagdo
Tv - Tempefatufa de vazamento
AT - Superaquecimento
Tr - Tempo de retengao

Apos cada inoculagao dentre as mostradas nas Tabelas III :e
IV, foram feitas macrografias para verificacao dos resultados obtidocs.
Como ndao houveram diferengas marcantes entre as macroestruturas obti-
das com inoculagao do cobre pelo niobio, serao mostradas macrografias
representativas dos resultados obtidos.

Na Figura II.15 temos uma macrografia representativa dos
lingotes inoculados com nidbio na forma de limalhas, nas condigcoes a
presentadas na Tabela III.

Na Figura II1.16 temos uma macrografia representativa dos
lingotes inoculados com niobio na forma de sal (KszF7) , nas  condi
goes mostradas na Tabela IV.

Como referéncia, temos na Figura II.17 uma macrografia de
cobre vazado sem a adigao de qualquer inoculante.

Na tentativa de se justificar o insucesso do niobio como
refinador de graos de cobre, nas condigoes usadas, foram feitas ané
lises micrograficas para vérificar a distribuigdo do niodbio no
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Figura I1.15:Macrografia representativa dos
lingotes inoculados com 1lima
lhas de Niobio 1x1.

Figura. II.16:Macrografia representati
va dos lingotes inocula
dos com sal de Niobio
1x1.

Figura II.17:Macrografia do cobre tomada
como referencia paraos lin"
gotes inoculados com Nidobio
1x1.
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lingote solidificado e em que forma este se apresenta. Foram usadas
microscopia eletrdnica de varredura e microanalise para identificagao
das particulas. Na Figura II.18 temos uma micrografia representativa
de como se apresentam as particulas de nidbio quando adicionado na
forma de limalhas. Com auxilio de microandlise e do diagrama de equi
1ibrio Cu-Nb & possivel se afirmar que esta & uma segunda fase rica
em niobio. Esta fase rica em niobio se apresenta sempre aglomerada |,
nunca isoladamente, e sempre na forma de particulas inteiras de for
mato definido.

Figura II.18: Micrografia eletronica mostrando particulas
em Nb (1000x)

Na Figura I1.19 temos uma micrografia representativa da
forma com que o niobio se apresenta na amostra quando adicionado na
forma de sal. Através desta foto podemos observar que as particulas de
sal também nao estao distribuidas homogeneamente na amostra, apesar
da agitacdo feita no liquido tanto na inoculagdo como no vazamento .
Uma micrografia mostrando em maior detalhe estas particulas de sal
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Figura II.19:Micrografia eletronica mostrando a distribui
cao do sal de Nb na matriz de Cu (500x)

Figura II1.20: Micrografia eletronica mostrando em maior deta
lhe as particulas do sal de Nb (5000x)
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pode ser vista na Figura II.20, Como pode ser observado na realida
de ndo & uma particula, mas sim um aglomerado de particulas de
formato irregular. Isto mostra que ndo houve a total dissolugado do
sal e portanto ndo ocorreu a formagao de uma nova fase de forma ca
racteristica, rica em niodbio.

Apesar de nio ter sido aplicado tempo de retengao ao ba
nho, ao adicionarmos o niébio na forma de limalhas houve a forma
¢do de uma segunda fase rica em nidbio. Por outro lado, nao foi
possivel a dissolucdo do nidbio quando se tentou fazer a liga
mae de Cu-Nb.

2,1.d) Discussao

Na bibliografia pesquisada, o nidbio s foi utilizado como
inoculante de ligas de cobre por Cibula [32] . Este autor introdu
ziu niobio e boro com o objetivo de formar particulas de boreto de
Nb no banho liquido e destas atuarem como nicleos heterogeneos na
formagao de graos equiaxiais. Na Figura II.21 temos plotada a influ
éncia do Nb + B no diametro dos graos em ligas de cobre-estanho. Co
mo pode ser observado nesta mesma figura, para uma quantia fixa de
niobio e boro, o tamanho de grao diminui com o aumento da quantia de
elemento de liga, no caso o estanho. Cibula explica que para que os
nucleos de boreto de nidobio sejam ativados € necessaria a existéncia
de elementos de liga para provocar superesfriamento no 1liquido, e
propiciar subsidios para que a nucleacdo ocorra.
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Figura II 21:Influencia da adicao de Nb+B no tamanho dos
graos de uma liga de Cu-Sn.
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A tentativa de se usar niobio em nosso trabalho baseou- se
no fato de existir uma reacg@o peritética no diagrama de equilibrio
cobre-niobio na faixa de aproximadamente 0,1% em peso de niobio,
Ver diagrama da Figura II.12. Tentou-se, atrdvés dos experimentos re
lacionados nas Tabelas IV e V, obter algum grau de refino na ma
croestrutura do cobre, Tal ndo foi obtido e isto & mostrado através
da anélise'macrogréfica disposta representativamente nas Figufas
II1.15 e II.16. )

E interessante observar que nao foi possivel obter uma
liga mde de cobre-nidbio. No entanto, quando o nidbio foi adiciona
do ao cobre como inoculante, houve dissolugdo das limalhas e uma se
gunda fase rica em niobio foi formada. Isto talvez seja explicado pe
lo fato de termos introduzido o nidbio em pequenas quantias e na
forma de limalhas, o que facilitou sua dissolugdo. Na micrografia da
Figura II.18, temos uma microestrutura representativa da forma com
que estas particulas de uma segunda fase se apresentaram. Podemos
notar a presenga de pontos pretos no meio destas particulas. Estes
sdao particulas de nidobio na forma metdlica que ndo se dissolveram to
talmente. Esta nao dissolugao pode ser falta de um maior tempo de
retencao do nidobio no cobre, ou mesmo, pode o nidbio ter se oxidado
imediatamente antes da inoculacio.formando, entdo, uma camada de O-
xido que dificultou sua total dissolugao. Uma outra observagdo im
portante com relagdo as particulas formadas € que apesar da forte
agitacao aplicada ao banho, elas se encontram sempre na forma de
aglomerados.

Ao adicionarmos o niobio na forma de sal, do tipo KZNbF7,
na realidade estamos tentando colocar o niobio no banho de uma for
ma mais eficiente, isto €, evitando uma prévia oxidacdo. Previa-se que
ao introduzirmos o sal de KszF7 no cobre liquido a uma temperatura
de aproximadamente 1100°C, o sal se decomporia e o fluor e o potas-
sio, que tem temperatura de volatilizacao de -188°C e 760°C respec
tivamente, se volatilizariam na forma de gas ou ficariam retidos na
escoria. O nidbio ficaria no banho na forma metdlica sem ter sofri
do oxidagao. Mas o que pdde ser observado atravé de analise micro
grafica € que n3o houve a decomposicdo esperada do sal. Nas micro

grafias da Figura II.19 temos mostrado como particulas do sal
KZNbF7 nao se distribuiram homogeneamente na matriz de cobre e,atra
vés de um exame mais detalhado foi possivel verificar que o sal
biasicamente ndo se decompos como o esperado. Esta verificacdo pode
ser visualizada pela micrografia da Figura I1.20, que mostra uma
particula do sal com maior aumento. O nicbio & conhecido por sua

alta estabilidade e € desta forma, inclusive, que se justifica o
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fato de sua eficiéncia como refinador de graos de aluminio nao ser
tao forte como a do titanio, apesar do mecanismo de refino em que
eles participam ser o mesmo. Provavelmente, devido a isto, € que
a dissolugdo do sal KszF7 nao tenha ocorrido como o esperado,sendo
portanto ineficiente sua introdugdo no cobre para as condigdes de
nossas experiéncias,

O fato de ndo termos conseguido refinar os graos do cobre
com o nidbio, apesar da presenca de particulas de uma segunda fase
rica em nidbio e apesar de termos usado quantidades de inoculante su
ficientes para que ocorresse a reagdo peritética, mostra que estes
requisitos nao sao suficientes para se afirmar que o mecanismo da
reagdo peritética, valido para aluminio e suas ligas, ndo seja vali
do para o cobre. O fato das particulas estarem aglomeradas e nao
homogeneamente distribuidas € um fator prejudicial. Uma outra razio
para nao se ter obtido o refino desejado € provavelmente o.fato de
nao existir planos de epitaxia entre as particulas ricas emnicbioe
cobre [59], fatores estes essenciais para que ocorra nucleacdo copio
sa e consequentemente refino de graos., |

Cobalto Metalico - O cobalto metalico foi utilizado na
forma de p6, com granulometria de 400 mesh. A pureza do cobalto

usado em nossas experiéncias foi de 98%.

cobre em proporgoes tais a nos dar uma liga de Cu-7%-Co. Este po
metalico foi adicionado ao cobre 1liquido na temperatura de 1160°C.
O po de cobalto foi adicionado lentamente sempre acompanhado de agi
tagdo. A liga permaneceu no forno a 1178°C durante 3 horas com agi
tacao sendo feita de 30 em 30 minutos. Procedimento este, suficien-
te para obtermos uma liga completamente homogeénea.

. Sal de Cobalto - Para a preparacao do sal de ‘cobalto

(K2C0F6) utilizou-se o método proposto por Savchenko e Tananaev [54],
de acOrdo com a seguinte reacdo estequiometrica:

2KF + Co + 4HF + 4NO

K,CoF

3 CoFg + 4H

0 + 4NO

2 2
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Para tanto a metodologia adotada no laboratorio foi a

seguinte:
1 - Preparacao de uma solucdo de HNO3 + HF

2 -Dissolugao do pd de cobalto na solucgao de HNO, + HF

3 -Adigao de KF a esta solugdo
Apos esta etapa o K,CoF, precipita.

4 -0 K,CoF € filtrado e lavado com agua destilada.

5 -A secagem do sal &€ feita na mufla a uma temperatura em
torno de 100°cC.

..........................................

2.2.b)'Técn;casAde_Inpculagao_Usadas com Tnoculantes a

A técnica de inoculagdo usada para o cobalto, nas trés for
mas em que ele foi proposto como inoculante, seguiu uma mesma meto-
dologia. O inoculante era introduzido ao cobre 1liquido e era feita
uma agitacao vigorosa no banho. Antes do vazamento o banho novamente
era agitado. No caso do cobalto na forma de po e na forma de sal, o
produto era envolto em cobre laminado. Quando liga mae, esta era cor
tada em pequenos pedagos para ser introduzida ao banho. Nas Tabelas
V, VI e VII temos relacionadas as experiéncias feitas com o cobalto
nas formas de po metdlico, de liga mde e de sal respectivamente. E
importante salientar que no caso do cobalto foram feitas medidas no
tempo entre a inoculagao e o vazamento. Tempo este que o banho,apds
a inoculagao, levava para atingir a temperatura de vazamento deseja-
da.
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Cobalto Tv (°C) T1(°C) AT(7C) ﬁr (min)
(% peso). |.......... |......... V... ... . .
0,1 S1133 . 1150 .. |. . 50 15
0,1 1123 ... .. 1150.. | . 40 15
. 1 . R 1133 ....... 1150 PN 50 15
P 1 .......... 1123 ....... 1150 ........ 40 15
. 0’5 R 1133 ....... 1150 A 50 15
0,5 1123 1150 40 15

Tabela V - Lingotes inoculados com cobalto na

forma de po metalico - Lingoteira

de ago cilindrica pequena.
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Cobalto Tv(®°c) | Ti(°c) | aT(°C) | ‘tr(min)
(4 em peso) | S TR D
0,5 - 1123 1150 40 15
U 1150 1180 67 15
N 0 ,AS ......... 1133 P 11 50 50 10
_ 0,1 1 1133 | llSO SO 10
i
0 ’ .1 .......... 110 5 11 18 2 2 -
..... 1 . P . L. 1.].33 . . . 1150 5 0 1 5
1 ll23 4,.1150._ ‘ 40 15
Tabela VI - Lingotes inoculados com cobalto
na forma de liga mae - lingotei
ra de ago cilindrica pequena.
Cobalto Tv Tc AT tr
s em peso) °c) °c) (°c) | min
0,1 1133 1150 50 5
0,1 1123 1150 40 5
1 1123 1150 40 15

Tabela VII - Lingotes inoculados com cobalto na

forma de sal (K2C0F6) - Lingoteira

- - 3
cilindrica pequena.
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Figura I1.23: Macrografia represen Figura II.24: Macrografia represen
tativa dos lingotes inoculados com tativa dos lingotes inoculados com

cobalto na forma de po metalico. cobalto na forma de liga-mae.

Figura II.25: Macrografia represen Figura I1.26:; Macrografia tomada

tativa dos lingotes inoculados com como referencia.

cobalto na forma de sal.



OBSERVACAO: Tv - temperatura de vazamento

Ti - temperatura de inoculagdo
AT - superaquecimento

tr - tempo de retencao

No caso dos lingotes vazados com o cobre inoculado com co
balto, a lingoteira usada foi uma coquilha cilindrica, cuja figura
€ esquematizada na Figura II.22.

No caso da inoculacgao do cobre com cobalto, os vazamentos
foram feitos em uma lingoteira menor do que as anteriores. Este com
portamento € justificado por questdes econdmicas, considerando-se o
grande nimero de experiéncias por realizar e as limitagoes da quan-
tidade de material disponivel. Esta mudanga de lingoteira nao exi
giu mudancas nas condicoes de solidificagao, dado que, nos casos an
teriores usamos lingoteiras de ago e as variacgoes na espessura da
parede ndo causaram alteracoes dignas de nota nas macroestruturas.
Neste caso, como também nao houve refino de graos nas macroestrutu
ras dos lingotes inoculados, apresentamos somente as macrografias

representativas de cada forma de inoculacao com cobalto.

Na Figura II1.23 temos uma macrografia representativa dos
lingotes inoculados com cobalto metalico na forma de p6. Na Figura
I1I.24 € mostrada uma macrografia representativa dos lingotes inocu-
lados com cobalto na forma de liga mae, e na Figura II.25 € mostra-
da uma macrografia representativa dos lingotes inoculados ocom o
cobalto na forma de sal. A macrografia da Figura I1.26 & uma refe
rencia-padrao, na qual nao foi introduzido qualquer tipo de inocu-
lante.

Também neste caso foram feitas analises micrograficas pa
ra observar o comportamento do cobalto no cobre apdos a  solidifica
cao. As micrografias das Figuras II.27, II1.28 e II.29 mostram as
varias formas em que o cobalto se apresenta na matriz de cobre, as
sim como sua distribuigao, conforme o tipo de inoculagao usada
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po metalico, liga mie e sal (KZCOFG).

Através destas figuras observamos que a forma em que a$S par
ticulas ricas de cobalto se apresentam depende de como © cobalto é
introduzido no banho. Quando o cobalto € introduzido na forma de po
metalico, Figura II.27, observa-se que este nao combina totalmente com
o cobre, isto &, temos a transformagdo parcial do cobalto metalico em
uma solugao so0lida Co-Cu rica em cobalto. E importante salientar que
as figuras I1I1.27, II.28 e 11.29 tem o mesmo aumento,0 que MNOS da
condicdes de compararmos o tamanho das particulas. No caso do po. es
te fato talvez ocorra devido a oxidagao das particulas de cobalto quan
do de sua introdugdo ao banho em alta temperatura. Esta camada de
5xido atua como obstdculo para a dissolug@o do cobalto no cobre 1iqui
do. Na Figura II.28 temos as particulas formadas quando adicionamos o
cobalto na forma de liga mae. Neste caso ha uma total dissolugao do
cobalto no cobre liquido e a formagdo completa de uma fase rica em
cobalto de forma caracteristica. E importante salientar que a micro
grafia da Figura ITI,28 € representativa e que esta segunda fase se
apresenta sempre de forma aglomerada. Na Figura II.Z9 temos uma foto
representativa mostrando como o cobalto se apresenta no cobre quando
adicionado na forma de sal. Pode ser observado que o sal nao sofreu
a completa e esperada dissolugao no cobre 1iquido. Particulas de sal
sio observadas em toda a matriz, mas algumas particulas de uma segun-
da fase rica em cobalto sio encontradas, embora com relativa dificul-
dade.

Como pode ser observado no diagrama de equilibrio binario
das ligas cobre-cobalto, esquematizado na Figura I1.13, existe a
ocorréncia de uma reacdo peritética na faixa de 4-10% de cobalto. A
existéncia de um peritético foi o fator preponderante na escolha do
cobalto como o refinador de graos de cobre neste estudo. Do estudo bi
bliografico sabemos que alguns autores ja tiveram a preocupagao de
estudar o cobalto no cobre. Asato [63] mostra de maneira grafica
a influéncia do cobalto e do ferro nos grios de cobre. Estes graficos
(onde sdo plotados tamanho de grdo versus porcentagem de soluto), mos
tram claramente um aumento pronunciado no grau de refino nas concentra



99

Figura II.27: Micrografia eletronica mostrando como o cobalto
se apresenta na matriz quando adicionado na for
ma de po.

|

Figura II1.28: Micrografia eletronica mostrando como o cobalto

se apresenta na matriz quando adicionado na for
na de liga-mae.
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Figura II 29: Micrografia eletronica mostrando como o cobal
to se apresenta na matriz quando adicionado
na forma de sal.

cOes proximas da ocorréncia da reacdo peritética., Cibula [63], por
sua vez, afirma que pequeno ou nenhum grau de refino & produzido
em bronze pela adicdo de cobalto até 0,5% em peso, mas que quando
o cobalto € adicionado juntamente com boro, o refino torna-se mar
cante. Neste caso, Cibula afirma que o mecanismo de ativacao do re
fino € o da nucleacdo copiosa pela adigao de particulas inoculantes.
Estas particulas seriam de algum tipo de boreto de cobalto, nio i
dentificadas pelo autor. Wallace [29], por outro lado, introduz o
cobalto no cobre, em proporcoes sempre menores que 1%. Variando as
condicoes de inoculacao, em alguns casos, este autor tenta ativar
o mecanismo da reacdo peritética. Em outros casos, tenta ativar o
mecanismo de nucleacao heterogenea pela introducdo de particulas
solidas de cobalto. Tanto por um mecanismo como por outro, o autor

afirma ter obtido pronunciado grau de refino no cobre.
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O cobalto foi utilizado em nossas experiencias com o ob
jetivo de ativar o mecanismo da reagdo peritéetica tendo sempre em
mente que um inoculante nao pode ser introduzido em proporgdes su
periores a 1% em peso, pois deixa de atuar como inoculante e passa
a atuar como elemento de liga. As condigOes impostas aos lingo-
tes em nossas experiéncias, assim como as porcentagens e formas em
que o cobalto foi introduzido no banho, sao mostradas nas Tabelas
IV, V e VI. Apesar de todas essas tentativas, nao foi verificado
qualquer grau de refino de grao na macroestrutura do cobre.

Quando o cobalto foi adicionado ao cobre na forma de
pd metalico e liga-mde,ndo foi notada qualquer diferenga entre es
“tas macroestruturas e a referénciafcomo mostrado nas macrografias
das Figuras I1.23, 11.24 e 1I.26. Ja pela microanalise observa- se
que o cobalto se apresenta na matriz sob forma diversa. Quando adi
cionado na forma de pd, apesar de apresentar uma distribuigao homo
génea na matriz, a dissolucdo praticamente nao existe, como mostra
do na micrografia da Figura 11.27.0 fato do cobalto nao ter se
fundido no cobre deve-se provavelmente a oxidacdo do po durante a
inoculagdo. Esta camada de 6xido formada em torno das particulas di
ficultariam sua dissolugdo no liquido para a formagao de uma solu
c¢do sb6lida com o cobre.

Ja o cobalto foi introduzido no banho na forma de liga
mae e sua dissolucao foi total., O fato de inocularmos o cobalto na
forma de liga mde evita o problema da oxidagdo, pois o elemento &
introduzido ja ligado na forma de solugao so0lida. Neste caso fo
ram encontradas particulas de uma segunda fase ricas em cobalto.
Particulas estas, de forma definida e geralmente aglomeradas, ape
sar de ter sido feita agitacdo vigorosa no liquido apés a inocula-
¢ao e antes do vazamento. Na micrografia da Figura II.28 .podemos

observar a forma e a distribuicao destas.particulas no cobre.

O cobalto foi adicionado ao cobre também na forma de sal
(K2C0F6) com o objetivo de aumentarmos a eficiéncia da dissolucao
deste no cobre, evitando desta forma a oxidacao. Observou-se que
nio houve a decomposicao esperada do sal com uma possivel volatili
zacdo ou mesmo carbonizacao do fluor e potassio que teriam ido pa
ra a escoria. Pela micrografia da Figura II.29, podemos ver que, a
pesar da existéncia de particulas de uma nova fase rica em cobalto
(particulas mais escuras), temos também particulas do sal que nao
se decompuseram (particulas mais claras). E interessante observar

que particulas do sal siao observadas em toda a matriz. Ja as parti
culas de uma segunda fase sao dificilmente encontradas. Alguma diferenca foi tam
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bém observada entre as macroestruturas dos lingotes inoculados com o sal KZCoF e

6
aquelas dos casos anteriores. Neste, a macrografia resultante era

formada de graos colunares finos com incidéncia muito grande de poros.
Este efeito deve-se principalmente a decomposigao do sal, quando o
fluor e o potassio sairiam do banho na forma de gas. Estes gases ati
variam, em pequeno grau, o mecanismo de multiplicacdo cristalina. 0
efeito € muito pequeno pois a macroestrutura continua sendo colunar ,
apenas com grdos mais finos. Quanto a maior incidéncia de poros, isto
se deve ao fatos dos gases ndo terem tido tempo de sair do banho an
tes de sua total solidificagdo, ficando inclusos na forma de poros
no lingote. O fato de neste caso termos muito poucas particulas de
uma fase rica em cobalto jd descarta a hipStese de estarem elas inocu
lando os finos grdos colunares que aparecem na macroestrutura do co
bre. A micrografia da Figura II.30 nos auxilia nesta afirmagao, pois
temos particulas ricas em cobalto situadas no contorno de grio, mos
trando que estas ndo sdo nlcleos eficientes para refino de cobre.

Figura II1.30: Micrografia eletronica mostrando uma particu
la rica em cobalto em um contorno de grao.
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Apesar de estarmos usando sempre porcentagens hipoperitéti-
cas em nossas experiéncias, a presenca de particulas de uma segunda fa
se rica em cobalto pode ser observada. O fato de niao obtermos graos
refinados talvez pudesse ser atribuido ao fato de estarem estas par
ticulas presentes em pequenas quantidades ou mesmo distribuidas nido
homogéneamente na matriz. Esta hipStese pode ser facilmente descarta
da pela micrografia da Figura II.30 onde temos as particulas isoladas
no contorno de grao e nao no centro onde pudesse atuar como um nu
cleo. Temos portanto duas hipoteses que devem ser consideradas para
justificar o n3ao refino do cobre pelo cobalto. A primeira, e talvez
a mais verdadeira,provem do fato destas particulas nido formarem pla
nos de epitaxia com o cobre, condigdo esta que parece ser a mais acei
ta para que uma particula atue <omo nicleo [59] na nucléagao copiosa
- do metal 1liquido. Uma segunda hipdtese, esta talvez menos provavel ,
vem do fato do mecanismo de reacdo peritética so0 ser valido para por
centagens de cobalto superiores a 4% em peso, dentro do patamar peri
tético, ou mesmo ndo ser valido para o refino de cobre.

2.3.a1‘Prepara§EO‘do$'1npcu1antes'a Base de Ferro

- Ferro Metalico - O ferro metflico usado em nossas experi

encias se apresentava na forma de po6. Este pd era de pureza analiti-
ca, isto €, 99,98%.

ga mae de Cu 10% Fe em forno a gas e cadinho de grafite sem sucesso
quanto a homogenidade na liga, utilizou-se um forno de indugao a va
cuo para a sua obtencdao. Uma temperatura de 1380°C e um tempo de 2
horas foram necessarios para se obter uma liga homogénea de cobre
com 10% em peso de ferro.

- Sal de Ferro - O método de confeccao dos sais propostos
por Savchenko e Tananaev [54] s6 & valido para elementos de transi
¢ao, portanto nao se aplica para o ferro.

A introdugao do ferro como inoculante ao cobre so6 foi pos-
sivel na forma de po metdlico e liga mae.
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2.3.b) Técnicas de Inoculacio Usadas com Inoculante a Base

"de Ferro

A inoculagao com o ferro foi feita introduzindo-o ao co

bre 1iquido dentro do prdprio forno seguido de agitacdo. Nova agi-
tagao foi efetuada antes do vazamento, que foi feito em lingoteira

de aco cilindrica pequena, conforme desenho esquemiatico da Figura
. 0 ferro quando na forma de po6, era introduzido ao banho
envolto em laminas de cobre. Quando na forma de liga mae a adigao

foi feita com pequenos pedagos da liga mae.
Nas Tabelas VIII e IX temos a relagao dos lingotes feitos

utilizando-se o ferro como inoculante. Como pode ser observado nes

tas mesmas tabelas, em alguns casos foi aplicado um tempo de reten-
¢do maior, mas na maioria dos casos este tempo medido era Q suficigg
te para que o banho atingisse a temperatura de vazamento.

Ferro TV(OC) Ti(OC) ‘lT(OC) t'r(min)
(% peso). ... b...........%.. ... .. ]

0,1 . 1133 .. | 1150 50 -
0,1 : . 1123 . 1150 40 -

0,5 1133 1150 50 10

0,5 1123 . | 1150 40 10

1 o . 1133 - 1150 50 15
1 | 1123 | 1150 40 15

Tabela VIII - Lingotes inoculados com ferro na
forma de po metalico - lingotei-
ra de aco cilindrica pequena.
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Ferro Tv(°C) Ti(°C) AT(°C)  |tr(min)
(% . peso) | ... » B

0,1 . .} 1133 . | 1150 50 15
0,1 . |.o1123 1150 40 15
.. 0,5 1. 1133 1150 50 15

- 0,5 . 1123 1150 40 15

U )0 1133 ..1150 . . 50 40

1. .| 1123 ] 1150 40 " 40

Tabela IX - Lingotes inoculados com ferro na
forma de liga mae - lingoteira de
aco cilindrica pequena.

OBSERVACAO: Ti

1

temperatura de inoculagdo

Tv - temperatura de vazamento
AT - Superaquecimento
tr - tempo de retencgao.

Também neste caso nao foi obtido o refino de grao esperado,
independentemente da forma com que o ferro foi introduzido ao cobre
liquido. Devido ao fato de nao se ter obtido variagoes significantes
nas macroestruturas, serao mostradas a seguir macrografias que apre

sentam macroestruturas representativas dos lingotes referidos nas
Tabelas VIII e IX.
Na Figura II.31 temos uma macrografia representativa dos

lingotes inoculados com ferro na forma de pod metalico. Na Figura I1
32 temos uma macrografia representativa dos lingotes inoculados com
ferro na forma de liga mae. Finalmente na Figura II.33 temos uma ma

crografia do cobre puro vazado em condicoes semelhantes as anteriores,
mas sem qualquer tipo de inoculagao.




106

tativa dos

Macrografia represen

1.
e}
—
-
<
~
=3
bl
ia
S5

lingotes inoculados com ferro

na forma de po metalico.

«
>
™

tat

ia represen
dos lingotes inoculadoscom

Macrografi

32

Figura II

o ferro na forma de liga -

mae

Figura II.33: Macrografia tomada como

encia.

refer

NLAPY)

A
i
3
t




107

3 H."nﬁ“;f
)% PR i A

AR SS ¥4~ g”’)

'Figura I1I.34: Micrografia eletronica mostrando particulas

ricas em ferro na matriz de cobre.

"Figura II.35: Micrografia eletronica mostrando como o ferro
se apresenta na matriz de cobre quando adicio

nado na forma de po.
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Com auxIlio de microanalise foi possivel verificar a forma
com que o ferro se apresenta na matriz de cobre apds a solidificacgao.
No caso da inoculacao feita com o ferro na forma de liga mae, pude
ram ser observadas particulas de uma segunda fase rica em ferro. Com
auxilio do diagrama de equilibrio, esquematizado na Figura II.12, es
tas particulas foram identificadas como sendo da fase y. O tamanho e
a forma dessas particulas podem ser observados na Figura II.34. Ao
adicionarmos o ferro no cobre na forma de pd metalico, observou-se que
este, apesar de estér homogeneamente distribuido na matriz nao formou
nenhum tipo de solugao so6lida com o cobre. Na micrografia da Figura
I11.35 podemos observar como o po de ferro ficou distribuido na matriz

de cobre.

2,3,d) Discussao (Fe)

Reconhecidamente o ferro € considerado como refinador de
graos de cobre e suas ligas. Existem na literatura muitas controvér-
sias quanto as porcentagens necessidrias de ferro para se obter um
bom refino. Asato [63] mostra experimentalmente que menores tamanhos
de grao no cobre s3dao obtidos quando a quantidade de ferro adiciona-
da situa-se em torno do valor peritético, isto €, 5% em peso.Wallace
e Kissling (7] afirmam que o ferro refina todos os tipos de 1i
ga de cobre, mas requer -adigoes superiores a 1% em peso. Esta
quantia & suficiente para ativar o mecanismo da reacdo peritética.Es
tes mesmos autores afirmam que o ferro traz efeitos prejudiciais a
usinabilidade, a resisténcia a corrosdo e a condutilibilidade eletri
ca do material.Em ligas de cobre-estanho o ferro deve ser adicionado
em quantidades tais que se precipitem as dendritas primarias do fer

ro e estas atuem como nicleos na solidificagdao da fase rica em co
bre [56] . Cibula [32] afirma que refino de ligas a base de
cobre € obtido introduzindo-se o ferro em proporcdes superiores a

2% em peso., Este autor afirma que o mecanismo que atua é o da intro
dugao de particulas no fundido, as quais atuam como niicleos heteroge
neos durante a solidificagao. A propriedade mais importante destes
nicleos parece ser a de terem uma estrutura de rede similar a do me
tal base, dai a escolha de alguns boretos, nitretos e carbetos. 0
ferro quando introduzido ao cobre conjuntamente com o boro apresenta
uma maior eficiencia de refino. Por sua vez, os nicleos de boreto de
ferro sao efetivos somente em ligas contendo mais que 5-7% em pe
so de estanho. Galiza [64] através de experimentos observou que

[
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1% e 0,65% em peso de ferro foram suficientes para provocar uma es
trutura totalmente refinada em latdoes 70-30 e 65-34 respectivamente?
Este mesmo autor afirma que o mecanismo que atua na formagao dos
graos equiaxiais finos € o da reagdo peritética.

Se analisarmos o diagrama de equilibrio Fe-Cu esquematiza-
do na Figura II.14 verificamos a existéncia de uma reagdo peritética
entre as composigdes 2,5 a 5,0% em peso de ferro. Ao adicionarmos fer
ro com a fungdo de inoculante em proporcdes maiores que 1% em peso?
fica a divida se o mecanismo de refino que estd sendo ativado & )
do peritético ou o do elemento de liga. Outra critica & a de que por
centagens de inoculante desta ordem alteram completamente as caraz

teristicas do metal base, pela introdugao de elementos de liga e
nao pela alteracao do tamanho do grao.

Baseado na argumentagdo acima, foram feitas inoculagbes com
o ferro usando-se porcentagens na faixa de 0,1 a 1% em peso. 0 ferro
foi introduzido ao cobre liquido de duas formas' ligado como liga
mae e na forma de pd metalico. As porcentagens de inoculante usadas ,
assim com as condigbes em que foram feitas sdao mostradas nas Tabelas
VIII e IX.

Em nossos experimentos nao foi observada, em nenhum -caso,
estrutura de graos equiaxiais finos. Esta afirmagdo € confirmada atra
vés das macroestruturas das Figuras II.31, II1.32 e II.33. Através de
microanilise pode ser observada a forma em que as particulas de ferro
se apresentam na matriz. Quando a inoculagao & feita com ferro na for
ma de p6 metalico, o ferro se apresenta na forma de nucleos de parti-
culas finas., Praticamente n3ao foram encontradas particulas de segunda
fase rica em ferro. Isto pode ser visualizado através de micrografia
da Figura II.35. Quando o ferro foi adicionado na forma de liga mae,
foram observadas particulas isoladas de uma segunda fase rica em
ferro distribuida na matriz de cobre. A forma e tamanho desta segunda
fase sao mostradas na micrografia da Figura I1I1.34.

0 fato de nao termos obtido particulas de uma solugdao soli-
da rica em ferro, quando a inoculagao foi feita com o ferro na  for
ma de po, deve-se ao fato de ter o p6 sido oxidado durante a inocula-
cdo. A capa de 6xido formada no envoltorio das particulas de ferro
dificultam a difusao do ferro no cobre. Quando o ferro foi introduzi-
do na forma de liga mi3e, este fenomeno nao ocorreu, pois o ferro ja
se encontrava ligado ao cobre. As micrografias da Figura II.34 e
I1.35 tem o mesmo aumento (2000x) sendo possivel a comparacido entre
os tamanhos das particulas.

Apesar da formagao de particulas de uma segunda fase rica
em ferro, estas nao atuaram como refinadoras de graos. Se considerar-
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mos os resultados obtidos por Asato [63] , o fato de nao termos ob
tido graos refinados pode ser justificado pela quantidade de particu-
las n3o ser suficiente para a nucleagdo de muitos grdos. De acdrdo com
este autor € necessdria uma quantia de aproximadamente 5% em peso de
ferro, para que o mecanismo da reagdo peritética atue.

Em ligas de cobre a literatura mostra que & possivel refi-
nar grdos com porcentagens de ferro inferiores a 1%. No caso de cobre
puro isto ndo foi possivel. A justificativa para este fato &€ de pro
vavelmente nao termos elementos de liga ou mesmo impurezas suficientes
no fundido. A existéncia de elementos de liga ou impurezas no metal
liquido pode fazer com que, de alguma forma, a reagao peritetica te
nha inicio com porcentagens menores de ferro 1sto e, 0 patamar da
reagdo, que para ligas blnarlas ocorre entre 2 .5 e 5% em peso de fer
ro, tenha inicio com porcentagens 1nferlores.

A presenca de elementos de liga e impurezas no metal pode
também ativar outro mecanismo de refino que € o do superesfriamento
constitucional, além do da reagdo peritética, E, provavelmente, por
este motivo que se pode obter refino de graos em ligas de cobre, com
baixas porcentagens de ferro, e nio se consiga obter o mesmo em co
bre puro.

IT.1.3. A) MECANISMO DE SUPERESFRIAMENTO CONSTITUCIONAL

Como anteriormente explicado neste trabalho, uma outra teo
ria existente para a obtengdo de refino de grdo & o da promocao de
superesfriamento do liquido na frente da interface de solidificacgdo
pela rejeigcao do soluto [15] . Este superesfriamento proporcionara

que particulas estranhas ao banho sobrevivam e atuem como niicleos he
terogeneos na formagio de grios equiaxiais. A forma para que tenha- |
mos um superesfriamento pronunciado na interface de solidificacao e |
a da introducdo de elementos de liga no banho, elementos estes que |
tenham com o metal base um pequeno coeficiente de distribuicao (K) i
€ uma grande faixa de resfriamento. |

Baseado nesta teoria, tentou-se ativar o referido mecanis- |
mo pela introdugao de titanio no cobre fundido, na forma de lima E
lhas metalicas, na forma de sal (K T1F6) e na forma de liga mae. Com :
o auxilio do diagrama de equilibrio do cobre- -titanio, esquematizado §
na Figura II.36, podemos observar que o angulo de abertura entre a j
linha '1iquidus e linha s&lidus & bastante pronunciado na regiao rica |
em cobre, consequentemente, para uma pequena porcentagem em peso
de titanio teremos um coeficiente de particao (K) pequeno. Este e
0 requisito necessario para que o superesfriamento seja pronunciado
€ ative o mecanismo de nucleacio heterogénea no 1iquido.
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11.1.3.B) MECANISMO DO CQEFICIENTE DE SEGREGACAQ (Cfistais na
" Forma de Pescocos).,

Este mecanismo de refino foi proposto por Ohno et 41 [28]
e € detalhado na parte I deste trabalho. No trabalho de Ohno as expe
riéncias foram feitas com aluminio. Baseado neste raciocinio tentou-se
aplicar esta teoria para o refino de cobre inoculando-o com ‘titanio.
Se atentarmos para o diagrama de equilibrio do Cu-Ti esquematizado na
Figura I1.36 veremos que as curvas s6lidus e 1liquidus na porcentagem
de aproximadamente 1% fazem um grande angulo entre si, significando um
alto coeficiente de segregacao (1-Ko),que pela teoria proposta repre
senta ser bom indicador de que o titanio € refinador de grdos de co
bre. Durante a formagao dos cristais nas paredes do molde havera uma
grande rejeigao do soluto devido ao alto coeficiente de segregac¢do.No
caso, o titdanio serd segregado em torno do pescogo que liga o novo
cristal 3s paredes do molde, fazendo com que mais cristais e de tama
nho menor se destaquem e dém origem a maior nimero de niucleos concor
rentes para a formacado de graos equiaxiais. Um outro fator importante
para a eficiéncia na atuagdo deste mecanismo &€ o contato metal 1liqui-
do/parede do molde. Este contato deve ser o melhor possivel para que
haja o maior nimero possivel de sitios de nucleacgio.

3.a) Preparacao dos Tnoculantes a Base de Titanio

- Tit8nio Metalico: O titinio metalico utilizado em nossas

experiéncias foi adicionado ao cobre na forma de limalhas, Este tita
nio foi obtido no Instituto de Fisica da UNICAMP e foi caracteriza-

do por uma pureza superior a 99,8%.

- Liga Ma3e de Titfnio-Cobre: foi preparada uma liga de co

bre com 10% de titanio de modo a garantir que o cobre fosse inocula
do com o titanio ja em solugdo. O titanio foi adicionado na forma de
limalhas ao cobre liquido na temeperatura de 1150°C e mantido nesta
temperatura por 3 horas. Foi aplicada égitagéo ao banho a cada 30
minutos para uma melhor homogenizagdo. As limalhas de titanio foram
adicionadas aos poucos ao cobre. Este procedimento foi suficiente

para obtermos uma liga homogeénea.
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- Sal de Tit8@nio (XpTiF@): Para preparagdo do sal de titad
nio utilizou-se o método proposto por Savchenko e Tananaev [54] de

acordo com a seguinte reagdo estequiom€trica:

2KF + Ti + 4HF + 4HNO,— K2TiF

3 + 4H,0 + 4NO

6 2

Para tanto, a sequéncia do procedimento no laboratorio foi
a seguinte:

1 - Preparacao de uma solugao de HNO3 + HF.

2 - Dissolugdo das limalhas de titanio na solugao de
HNO, + HF. g

3
3 - Acrescentar KF a esta solugao.
Apds esta etapa o K,TiF, precipitard.

4 -0 K,TiF ¢ filtrado e lavado com agua destilada.

5. A secagem do sal € feita em mufla a uma temperatura em
torno de 100°C,

Este sal foi analisado nos laboratorios do IPT-SP e o
resultado dessas anialises € mostrado no apéndice II.

3.b) Técnicas de Inoculacao Usadas com Inoculante a Base

" de Titanio.

Em qualquer das trés formas pelas quais o titanio foi in
troduzido ao cobre para atuar como inoculante (pd metalico - liga
mae - sal), o procedimento foi sempre idéntico. 0 1inoculan-
te era mergulhado no banho a uma temperatura chamada temperatura de
inoculagao e entao era aplicada uma agitagao vigorosa no liquido.

No caso do titanio, foram feitas medidas dos tempos entre §
a inoculacao e o vazamento, chamados de tempo de retencao.Na reali-
dade este era o tempo necessario apenas para que a temperatura do
banho atingisse a temperatura de vazamento.
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Pelas mesmas razbes ja explicadas para o caso do cobalto,
utilizou-se lingoteiras de ago cilindricas como a esquematizada na
Figura II.22.

Na Tabela X temos os lingotes inoculados com titanio na
forma de limalhas e as condigoes usadas. Na Tabela XI temos os lin
gotes inoculados com titanio na forma de liga mde e as condigdes im
postas. Na Tabela XII temos os lingotes inoculados com titanio na
forma de sal (KZTiFG) e as respectivas condigoes.

Titanio Ti (°C) Tv (°C) AT(°C) | tr(min)
(). empeso) | ...... . f. oo o oL .
NS AU 1150 .| . .. 1133 ... | .. 50... | .. 10 ..
0,1 ... | a1se 1123 ) 40.. . |. .. 10 .
AU R 1150 .. ). .. 1133 ... . ... 50... ] . 15
I T B 1150 .. |. .. 1123 ... | . 40.. | 15 ..
0,5 ... .| 1150 .| .1160 | . .67 .| . 15 .

Tabela X: Lingotes inoculados com Ti na forma

de limalhas - lingoteira cilindrica
pequena
Titanio | Ti(°c) | Tv(°C) aTC)| tr(min)
(? em peso) T
0,5 .. 1150 ..1133 . 50 20
0,5 b 1150 ) 1123 . .40 .20
l 0,1 .. 1150 . .. 1133 . | . 50 .15
0,1 | 1150 | 1123 | 40 | a5
1 1150 . | . .. 1133 50 ‘ 20
1 1150 | 1123 | 40 20

Tabela XI: Lingotes inoculados com titanio
na forma de liga mae - lingotei

ra cilindrica pequena
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Titanio Ti(°C) Tv(°C) AT tr (min)
(b em pesol)-.f ... ?5ff:::::.cQC},,_:A:;:::
0,1 . ..1150 0 ) 1133 . .} . 50.. .} . .. 10 . ..
0,1 ) 1150 .. . |. .. 1123 .} . 40 . | . .. 10 .
S ... 1. .. 1150 .. . |. .. 1150 . .} . 67 . .| .. . 20 . ..
... L......}..1150 . ... 1150 ..} 67 . .| .. 20 ...

Tabela XII: Lingotes inoculados com titlnio
na forma de sal. - lingoteira ci
lindrica pequena

OBSERVACAO: Ti temperatura de inoculagio

Tv - temperatura de vazamento
AT - Superaquecimento
tr - Tempo de retencgido

Apesar do cobre ter sido inoculado com o titanio nas tres
formas apresentadas, apesar das varias porcentagens usadas e das
variacoes nas temperaturas de vazamento, nao foi observado qualquer
grau de refino na macroestrutura dos lingotes de cobre fundido nas
condigoes apresentadas nas Tabelas X, XI e XII. Os resultados obti-
dos foram confirmados, em cada condigao experimental, por mais dois
vazamentos semelhantes, para confirmar a repetibilidade.

Nas Figuras II1.37, I1.38 e II.39 temos macrografias repre
sentativas do cobre inoculado com titanio na forma de limalhas, na
forma de liga mae e na forma de sal, respectivamente. Como pode ser
observado nao foram obtidas macroestruturas de graos equiaxiais fi
nos, comparativamente com a macrografia do cobre vazado sem qualquer
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inoculante, mostrado na Figura II.40,.

Para melhor analise e compreensdo dos resultados foram fei
tas microanilises nos lingotes inoculados com titdnio nas diferentes
formas. Com o auxilio dos resultados da microanalise e do diagrama
de equilibrio Cu-Ti esquematizado na Figura II.36, puderam ser iden-

tificadas particulas ricas em titanio localizadas na matriz do co
bre. Particulas estas, identificadas como sendo provavelmente de
Ti,Cu Nas micrografias representativas das Figura II.41, II.42 e

2777
I1.43 pode ser observado como o titdnio se apresenta na matriz de co

bre, de acdrdo com a forma de inoculagao.

3.d) Discussao A (Ti)

Dentre a bibliografia pesquisada, so temos referéncia da
introducdo do titdnio no cobre e ligas de cobre, com o objetivo de
refinar graos, nos trabalhos de Cibula [32] , Tuttle [33] e
Wallace [29] . Esses autores pesquisaram o efeito do titanio como
refinador de cobre introduzindo-o ao banho na forma de liga mae. A
introducdo de Ti ao cobre na forma de sal e na forma de limalhas me
talicas nio foi pesquisada por nenhum autor até o momento. Cibula,
trabalhando com ligas de cobre, tentou obter refino pela introdugao
de agentes nucleantes ao banho com o intuito de que estes ativassem
o mecanismo de refino desenvolvido anteriormente por outros auto-
res em ligas de baixo ponto de fusado, mais especificamente ligas de
aluminio. A tentativa era de verificar se estes mecanismos tem apli
cacio geral. O refino de grdos de ligas leves & possivel de ser obti
do pela introdugao de particulas finas ao banho, as mesmas atuariam
como nicleos durante a solidificagdo. Cibula afirma simplistamente
que estas particulas necessitam ter algumas caracteristicas' defini

das para uma maior eficiéncia, tais como ter uma estrutura seme
1hante a do metal da matriz e ter dimensoes similares no espacamen-
to planar. Os resultado obtidos pela introducdao do titdnio e tita

nio-boro em ligas de Cu-10Sn sdo quantificados nos graficos da Fi
gura I1I.44 . Através desta figura pode ser observado que uma maior
eficiéncia no refino & obtida quando o titdnio & adicionado conjunta
mente com o boro, quando o autor afirma que as particulas nucleantes

sdo boreto de titanio. Estas particulas so sdo completamente efi
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Figura II.37: Macrografia represen
tativa dos lingotes inoculados com

titanio na forma de limalhas.

Figura 11.39: Macrografia represen
tativa dos lingotes inoculados com
titanio na forma de sal.

Figura II.38: Macrografia represen
rativa dos lingotes inoculados com

titanio na forma de liga-mae.

Figura I1.40: Macrografia
como referencia.

tomada
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" Figura II.41: Micrografia eletronica mostrando como o titanio
se apresenta na matriz de cobre quando adiciona
do na forma metalica. ’

Figura II1.42: Micrografia eletronica mostrando como o titanio
se apresenta na matriz de cobre quando adiciona |
do na forma de liga-mae.
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Figura II.43: Micrografia eletronica mostrando co
mo o titanio se apresenta na matriz
de cobre quando adicionado na formg

de sal,

cientes quando na presenca de elementos de liga. Estes elementos re
tardam o crescimento dendritico estabilizando o gradiente de con’
centracdo e propiciam desta forma condigdes para que novos cristais

sejam nucleados.

SRA0S ( mm )

DIAMETRO

A

o 0.1 02 03 0Os¢ OS5

PORCENTASEM OF TI

Figura II1.44: Influéncia da adicao de Ti e Ti+B no
tamanho dos graos de uma liga Cu-10Sn [32]
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Tuttle por sua vez, adiciona uma série de elementos. ao

cobre, entre eles o titanio,com o objetivo de obter grios refinados

’
pela ativagao do mecanismo do superesfriamento constitucional. Para
a selegao do potencial .de superesfriamento constitucional dos .ele
mentos inoculantes ao cobre foi utilizado o parametro P proposto por
Tarshis [30] o qual foi provado ser eficiente para o aluminio e
suas ligas. Os elementos cujos valores dos parametros P sao maio
res que 10, quando adicionados ao aluminio resultam em macroestrutu
ras de graos finos.Pode entdo ser determinado que quanto maiores fo
rem os valores do parametro P de Tarshis maior sera o potencial de
restricao de crescimento daquele elemento. Ao aplicar este concéito
ao cobre Tuttle observou algumas anomalias, por exemplo, o teldrio,
apesar de apresentar um grande potencial do superesfriamento cons
titucional, nio refina grdos de cobre. O mesmo acontece com o zirco
nio e com o titanio. Por sua vez, o bismuto mostrou ser um bom refi
nador de graos de cobre apresentando um alto potencial de superes-

friamento constitucional. Tuttle conclui em seu trabalho que a rela
cao definida por Tarshis, que relaciona o tamanho dos graos com o]
potencial de superesfriamento constitucional, que vale para o alu

minio, nao € aplicada para o cobre.

Wallace introduz o tit&nio no cobre na forma de particulas
de TiC- TiCo - TiFe, e
da rede destas particulas com os parametros da rede do cobre. Neste
caso o autor nao obtém nenhum grau de refino e ndo apresenta qualquer

e TiNi; baseado na similaridade dos parametros

tipo de justificativa ao fato.

Em nossas experiéncias, apesar do titanio ter sido adicio-
nado ao cobre liquido de trés formas diferentes e nas condigoes de
inoculagdao e vazamento mostradas nas Tabelas X, XI e XII, nao foi
observado qualquer grau de refino na macroestrutura dos lingotes,com
parativamente com o lingote referéncia, isto €, o lingote vazado sem
a introducdo de inoculante. Esta afirmagao pode ser verificada pelas
macrografias das figuras II.37, II.38, II.39 e II.40.

Ao analisarmos a microestrutura do fundido observou-se a
existéncia de particulas ricas em titanio que com auxilio do diagra-
ma presumimos ser particulas de TiZCu7. Apesar das diferentes formas
com que o titanio foi introduzido, nao existe diferenga marcante
quanto a forma e distribuicdo dessas particulas na matriz de cobre
solidificado, como mostram as figuras II1.41, 11.42 e II.43. A tnica
observaciao que pode ser feita € que, quando o titanio foi adiciona-
do na forma de limalhas, a sua dissolugdo nao foi total observa -se
particulas de oxido de titadnio na matriz. Isto € justificado pela al
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ta temperatura de inoculagdo usada (1150°C) a qual faz com que se
forme uma camada de Oxido sobre as particulas, dificultando sua difu
sio no cobre 1iquido. Isto ja ndo ocorre quando o titdnio € adiciona
do na forma de liga mae ou sal, pois nestes casos o titdnio € intro-
duzido ao cobre protegido pelo cobre quando adicionado na forma de
liga mde ou pelo potassio e fluor quando adicionado na forma de sal,
nio havendo espago para que o oxigénio ligue-se ao titanio 'durante
a inoculacgao.

Quando o titanio foi introduzido ao banho na forma de sal
(KzTiF6), a dissolugao foi total no cobre liquido. O fluor e o po

tassio provavelmente se carbonizaram pela alta temperatura de inocu

lacdo, indo para a escoria e deixando o titanio no banho. Este por
. L . . -~ -
sua vez, combinou com o cobre formando particulas ricas em titanio.
Apesar de termos usado coquilha para o vazamento, do cobre

ter uma difusividade térmica e, consequentemente, termos um
processo de solidificacao rapido, a presenca de particulas ri
cas em titanio foi observada na matriz de cobre. Com o

auxilio do diagrama de equilibrio da Figura II.36 , observa
mos que estas particulas nao deveriam aparecer nas porcentagens de
titanio usadas. A existéncia de particulas ricas em titanio se deve

a falta de homogeneidade do titanio na matriz, isto €, para que te
nhamos alta concentracdo de titanio nestas particulas € porque na ma
triz ndo temos nada ou quase nada deste elemento. Por outro lado, se
0o titanio esta concentrado em algumas particulas e nao homogeneamen
te distribuido na matriz, nao havera formacao de um pronunciado su
peresfriamento constitucional na frente da interface de crescimento
do cobre durante a solidificacao, como desejado. Foram feitos alguns
vazamentos com aplicacao de vigorosa agitacdo mecanica ao liquido,du
rante o inoculacao e durante o vazamento. Mesmo nestes casos, houve
o aparecimento de particulas grosseiras de TiZCu7. Com base nos estu
dos macrograficos e micrograficos feitos, acredita-se que o mecanis
mo de refino por superesfriamento constitucional nao tenha sido ati

vado. Provavelmente este fato se deva a forte tendencia a . _formacao

de particulas intermetalicas (para todas as concentracoes utilizadas),

impedindo desta forma que o titanio permaneca em solucao.

3.e) Discussao B (Ti)

Apesar de usarmos um elemento (titanio) que forma um gran
de coeficiente de segregacdo com o cobre e das condigoes de inocula-
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¢ao e vazamento aplicadas em nossas experiéncias, ndo foi possivel ve
rificar a atuagao do mecanismo do coeficiente de segregacdo proposto
por Ohno e Motegi [27] . Este acontecimento pode ser explicado pelo
fato do cobre ter um coeficiente de extracdo de calor muito alto,
0 que favorece a formagdo de uma casca s6lida de metal junto &s pare
des do molde durante o vazamento. Esta casca s6lida impede que os
cristais com forma de pescogo que se formam nas paredes domolde Sejam
distribuidos no interior do lingote. Aqueles cristais & que dariam o
rigem aos graos equiaxiais. Um outro fator que poderia estar atrapa-
lhando a ativacao deste mecanismo € o contato do metal liquido com
a parede do molde que, de acordo com os autores,deve ser o maiorpossivel,e
em nossas experiéncias nenhum cuidado especifico foi tomado neste sen
tido. O cobre 1liquido era vazado em coquilha polida e & possivel que
nas paredes da lingoteira se formasse uma camada de oxido :causada
pelo calor do liquido imediatamente antes do vazamento. Esta camada
causaria a diminuicdo dos sitios de nucleacdo nas paredes do molde.

Um outro fator que também deve ser considerado nesta teo
ria € o fato da quantidade de elemento de liga adicionada ( 1% em
peso) nao ter sido suficiente para causar uma grande rejeicao do so
luto. Esta quantidade de soluto rejeitada € quem dimensiona a espes
sura dos pescocos de ligacao entre o nicleo solido formado e a pare
de do molde. Se a rejeicao for grande, isto €, K pequeno, este pesco
co sera mais fino e portanto quebrara com mais facilidade, proporcio
nando um maior numeros de nicleos e consequentemente um maior nimero
de graos equiaxiais. Portanto, o fato de nao termos conseguido refi
no por este mecanismo pode ser justificado pela pequena quantidade
de inoculante, pela formacao de uma casca s6lida e um mal contato en
tre as paredes do molde e liquido.

;
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I1.2, METODO MECANICO DE REFINO

Esta etapa do trabalho foi feita ainda com o objetivo de
obter refino de graos de cobre. Neste caso presente usamos da agita-
¢ao mecanica no liquido durante o processo de solidificagdo. Até es
ta fase dos trabalhos experimentais, pelo uso do mecanismo de refino
quimico, nao obtivemos qualquer refino de grao.

Para esta etapa do trabalho utilizou-se os seguintes métg
dos:

- Vibracao vertical do sistema metal/molde.

- Pintura volatil nas paredes do molde.

Como citado na parte 1 deste trabalho, existe uma série de
teorias sobre o mecanismo que atua quando, de alguma forma, o metal
liquido & agitado durante a solidificagdo. Nos Itens seguintes serdo
detalhados os mecanismos de ativagao de acOrdo com o método usado pa
ra obter estrutura refinada.

Para cada condigao de vazamento, quando usado o método me
canico de refino, foram feitos trés lingotes. Desta forma procuramos
garantir maior confiabilidade aos resultados obtidos.

I1.2.1. Vibracao Vertical do Sistema Metal/Molde

Dois mecanismos de refino parecem atuar predominantemente
durante o processo de solidificagao, quando se aplica vibracio verti
cal ao metal liquido. O movimento faz com que ocorra um melhor con
tato ente o liquido e-as paredes do molde, ocasionando, pela teoria
de Ohno [43] , a formag@o de um maior nimero de nicleos que, tam
bém pela agitagdo, serao facilmente separados e através da conveccio
forcada, levados para o interior do liquido. Nicleos estes que ori
ginarao os graos equiaxiais. O outro mecanismo que pode estar atuan-
do € o da Multiplicacao Cristalina [65] , 0 qual consiste na que
bra das dendritas formadas inicialmente pela agitacdo provocada no
liquido. Os fragmentos resultantes sdao transportados para o liquido,
também pela convecgdao. Em ambos os casos a possibilidade desses na
cleos sobreviverem vai depender de sua composicdao e da temperatura lo
cal do 1iquido, podendo ocorrer refusdo total ou parcial dos mesmos
nicleos. S0 havera sobrevivéncia se a temperatura do liquido que cir
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cunda os nucleos estiver abaixo da temperatura do fundido restante.
Com isto, pode ser concluido que a parte interna desses niicleos tem
uma maior probabiiidade de sobreviver e crescer com subsequente di
minuigdo da temperatura, por ser constituido de metal mais puro e

portanto ter uma maior temperatura de fusao,

Apesar de obtermos estrutura dendritica em nossos lingotes,
€ importante ressaltar que quando temos uma interface plana ou mesm
celular & necessario um distlirbio mais severo no liquido para que
seja ativado o mecanismo de cavitagao e consigamos uma estrutura Tre
finada [41,42]. .

Independentemente de que mecanismo esteja sendo ativado,
a temperatura do 1iquido € de fundamental importancia, pois se esta
estiver muito alta os novos nucleos refundir-se-do. Dal a impor-

tancia da temperatura de vazamento no processo.

1.A) Metodologia e ApresentaQSO'dOS'ReSUItados

Para promover agitagao no sentido vertical do sistema me
tal/molde, em nossas experiéncias, foi usado um vibrador mecanico
que proporciona vibracGes senoidais no sentido vertical. Com este
equipamento & possivel variar as frequéncias e amplitudes aplicadas
ao sistema.

Em todos os vazamentos utilizou-se um final refratario co
locado acima da lingoteira a uma altura fixa. Este funil antes de
cada vazamento era pintado de Dyiote 36. O objetivo do uso desse fu
nil era o de manter a altura de vazamento e o fluxo de liquido cons
tante durante os varios ensaios. Estas preocupacGes foram tomadas
devido as controversias existentes na literatura quando a = influen
cia da altura do vazamento e do fluxo do liquido na macroestrutura
final do fundido. Ohno [66] afirma, ap0s uma série de experiéncias
com ligas de aluminio-cobre, que as variacGes na altura do vazamen
to assim como as do fluxo do metal liquido influenciam grandemente
a macroestrutura do lingote. Estas variacoes provocam turbulencia |
no liquido proximos as paredes do molde causando, por consequéncia,
uma maior separacao dos cristais. Como resultado teremos estrutura
de graos mais finos. Robert et al [67], por sua vez, fizeram uma sé&
rie de experiencias com aluminio comercialmente puro e mostraram que,

para uma mesma temperatura de vazamento, variacoes na altura nao pro
vocam alteracoes significativas na macroestrutura final do fundido. Na
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Figura II.45, temos uma foto do funil usado nos vazamentos. Na Figu
ra 11.46 temos uma foto do dispositivo de vibracao e de um dos por
ta-lingoteiras utilizado. Nesta mesma figura, € tambeém mostrado o
funil refratario e a posicao em que este foi colocado durante os va

zamentos.

TERRE

Figura II1.45: Funil refratario usado para controlar fluxo e

altura do vazamento.

1.A) Metodologia e Apresentacae dos Resultados

O procedimento adotado foi o de fazer o vazamento em uma
temperatura préviamente fixada, em lingoteira de parede polida ou
retificada e acionar o equipamento de agitacao imediatamente ‘-antes
do vazamento. Portanto, os vazamentos, desde seu inicio, foram efe
tuados com a lingoteira vibrando. O vibrador era desligado apenas a
pos o lingote se apresentar totalmente solidificado. O funil refra-
tario era préviamente aquecido a 300°C de forma a minimizar a intro
dugdo de particulas s6lidas de cobre, eventualmente formadas no pri
meiro contato do metal liquido com o funil. Particulas estas que
poderiam se comportar como niicleos na formacdo dos novos graos, in
terferindo no mecanismo que ora nos propomos acionar por este méto
do de refino.
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Figura I11.46: Visao Parcial do dispositivo de'Vibragﬁo

vertical

Numa primeira etapa deste trabalho . utilizou-se de uma
lingoteira retangular, esquematizada na Figura I1I.47, com paredes re
tificadas e altura entre a saida do funil e o fundo da lingoteira
(altura de vazamento) de 10cm. Para aplicagdo nesta série de expe-
riencias foram selecionadas duas amplitudes e duas frequéncias. As
amplitudes e frequéncias minimas usadas s3o as minimas oferecidas pe
lo equipamento. Quanto as amplitudes e frequéncias maximas utiliza
das,foram escolhidas experimentalmente usando como parametro a ope
racionalidade do processo, isto &, a escolha foi tal que niao colo
casse em risco os operadores do sistema pelo espalhamento de metal
l1iquido durante o vazamento.

Basicamente ensaiamos em duas temperaturas de vazamento ,
1093°C e 1160°C, isto &, superaquecimentos de 10°c e 77° respecti-
vamente. Nas Tabelas XIV e XV sao mostradas as condigdes de vaza
mento feitas com lingoteira refangular com paredes internas retifi-
cadas. Como pode ser observado, a amplitude maxima aplicada ao mol
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Figura II1.47:

Esquema da lingoteira de aco retangular des

montavel usada para vazamentos.
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de durante o vazamento foi de 4mm e a minima de 2mm. Quanto a frequén
cia, a maxima usada foi de 3850 rpm e a minima de 820 Tpm,

As macroestruturas resultantes dos ensaios realizados nas
condigoes descritas na Tabela XIV sdo mostradas nas macrografias da
Figura I1I1.48, Na Figura II.49 temos as macrografias resulténtes dos
lingotes obtidos com as condig¢oes da Tabela XI,

Analisando-se os resultados verificou-se que as estruturas
mais refinadas foram obtidas quando aplicadas ao sistema metal / molde
durante a solidificacdo, as seguintes condigoles:

- amplitude midxima (4mm) e frequéncia maxima (3850 rpm)

- amplitude minima (2mm) e frequéncia mdxima (1850 rpm)

Aplicamos entdo estas condigGes em vazamentos em lingotei-
ra cilindrica pequena com paredes polidas, como esquematizada na Fi
gura II.50. Também neste caso foram usadas duas temperaturas de vaza
mento 1093°C e 1160°C. Nas tabelas XVI e XVII sfo mostradas as con-
di¢des impostas aos lingotes, cujas macroestruturas podem ser visuali
zadas nas Figuras II.51 e II,.5Z respectivamente.

Amplitude Frequéncia Resultados
.o (mm), b ().
2 820 P.R
4 3850 R
4 820 N.R
2 3850 P.R
- - N.R

Tabela XIV - Vazamentos feitos com 1093°C de
temperatura de vazamento.

- OBSERVACAO: P.R, - Parcialmente Refinado
R. - Refinado
N.R, - Nao Refinado.
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Amp - 2 mm B Amp - 4 mm
freq - 820 rpm freq - 3.850 rpm

Amp - 4 nmm D Amp - 2 mm
freq - 820 rpm freq - 3.850 rpm

REferencia

Figura II.48: Macrografias obtidas com temp. de vazamento de
1093°C-lingoteira retangular retificada
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Amp - 2 mm Amp - 4 mnm

Veloc - 3850 rpm

Amp - 4 mm D Amp - 2 mm
Veloc - 820 rpm Veloc - 3850 rpm

Referencia

Figura II.49: Macrografias obtidas com temp. de vazamento de
1160°C em lingoteira retangular retificada
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Amp - 2 mm B Amp - 4 mm
freq - 3850 rpm freq - 3850 rpm

Referencia

Figura II.51: Macrografias obtidas com temp. de vazamentos
de 1093°C - lingoteira cilindrica pequena.
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Amp - 2 mm g .Amp - 4 mm
freq - 3850 rpm freq - 3850 rpm

A

Referencia

Figura I1.52: Macroestruturas obtidas com temperatura de
vazamento de 1160°C - lingoteira «cilindri

ca pequena.
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Amplitude Frequencia Resultados
o) ] lepm)
2 820 P.R.
4 3850 P.R.
4 820 N.R
2 3850 P.R
O S '.12:ZZ:I_TIZTZZ?iZfZZ:N,'jR. .....

Tabela XV - Vazamentos feitos com 1160°C de
temperatura de vazamento.
Lingoteira retangular.

- OBSERVACAO: P.R. - Parcialmente Refinado
N.R. - Ndo Refinado

Amplitude Frequéncia Resultados
ooc(om) - (rpm)
3850 P.R.
3850 R.

Tabela XVI - Vazamentos feitos com 1093°C em

lingoteira cilindrica pequena.

-

Tentou-se aplicar as melhores condigées de vibracgao a
lingotes vazados em uma lingoteira cilindrica grande com paredes po
lidas, cujo esquema pode ser visto na Figura II.53. As macrografias
mostradas nas Figuras II.54, II.55 sao representativas de lingotes em
que foram aplicadas vibracoes com amplitudes de Zmm e frequencias de

3850rpm. A diferenca entre eles reside na temperatura de vazamento,

[
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Figura II.53: Esquema da lingoteira cilindrica grande usada

nos vazamentos.
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Figura II.54: Macrografia obtida com temperatura.de vazamento
de 1093°C. Lingoteira cilindrica grandeé. Amp. :

2 mm - Freq.: 3850 rpm.

Figura II.55: Macrografia obtida com temperatura de vazamento
de 1160°cC. Lingoteira cilindrica grande. Amp. :

2 mm - Freq.: 3850 rpm.
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isto &, o lingote da Figura 1II.54 foi vazado com uma temperatura de
1093°C e o lingote da Figﬁra I11.55 com 1160°C, Pelo fato da quantida
de de cobre neste caso ser maior que nos anteriores, as condigoes de
trabalho tornaram-se criticas. Durante o vazamento o metal 1iquido

era espelido fora da lingoteira., Por este motivo e pelos resultados
obtidos,ndo foram feitas as experiéncias previstas com este tipo de

lingoteira.

Amplitude Frequéncia Resultados
oooomm). ..o (rpm)
2 3850 P.R.
4 3850 R,
- - N.R.

Tabela XVII - Vazamentos feitos com 1160°C en

lingoteira cilindrica pequena.

1.B) Discussao

Nas experiéncias feitas neste trabalho com introdugao de
vibragao mecanica ao cobre liquido, cada condigdo de agitac@o impos
ta ao vazamento foi repetida para duas temperaturas 1093°C e 1160°C.
Estas temperaturas foram escolhidas pela sua operacionalidade. A
diferenga entre os superaquecimentos usados foi de 67°C, 0 que nao
causou efeito significativo nas macroestruturas resultantes. Esta
afirmagdo € comprovada de forma comparativa através das macrografis
das Figuras I1I1.48, II.49, II.51, II.52, II.54, II.SS.

Ao introduzirmos vibragao ao sistema levando-o a um movi
mento turbulento, estamos aumentando a convecc¢ao do liquido, propor-
cionando uma maior transferéncia de calor do liquido e diminuindo mr
sua vez o tempo de solidificagao. No caso especifico do cobre, cuja
caracteristica térmica € a alta condutividade, quando o sistema e
agitado esta transferencia de calor torna-se maior ainda, sendo pois
necessario uma diferenca no superaquecimento muito maior para que

se torne significativa.
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Quando do teste em lingoteira retangular, observou-se que
a estrutura de graos mais refinados e com a presenga ou nao de uma
pequena zona de graos colunares foi obtida nas condigoes de vibra
cao maxima, isto €, amplitude de 4mm e frequéncia de 3850rpm. Este
fato pode ser observado pelas macrografias das Figuras I1.48 e II.
49. Também através destas figuras pode ser verificado que a frequen-
cia tem uma maior influéncia na macroestrutura final do fundido 'do
que a amplitude. Ainda que com amplitude minima (me)f continuamos
obtendo estrutura refinada com o uso de frequéncia maxima .Com a apli
cagdo de amplitudes maiores temos também uma maior formagdo de bura
cos na macroestrutura. Amplitudes maiores fazem com que a extragao de
calor seja maior mas a turbuléncia € tal que o metal liquido chega
a saltar fora da lingoteira, ndo acompanhando sincronizadamente o mo
vimento da lingoteira e desestabilizando o sistema. Quando sao usa
das amplitudes menores, para uma mesma frequéncia, o liquido acompa-
nha o movimento da lingoteira harmonicamente. Neste caso a incidénda
de buracos & menor e, em termos de tamanho e forma dos graos, as ma
croestruturas sdo bastante semelhantes. Esta afirmagdo & mostrada pe
las macrografias B e D da Figura II1.48 e II.49. Por outro lado, quan
do se anlicam frequéncias de vibragdo menores, a macroestrutura € me
nos refinada com uma regido de graos colunares maior, como mostrado
nas macrografias A e C das figuras II.48 e II.49. Frequéncias meno
res nio causam o superesfriamento térmico suficiente para que os ni

cleos sbdlidos sobrevivam e inibam o crescimento da zona colunar, A
vibracdo causada por frequéncias menores pode também ndo ser sufi-
ciente para causar a quebra dendritica e/ou a separagao dos na
cleos das paredes dos moldes em quantidade significativa para provo
car uma extensiva regido de graos equiaxiais finos. Este raciocinio
é melhor detalhado mais a frente nesta mesma discussao.

Também foram feitas experiéncias aplicando-se agitacao
em lingotes vazados em lingoteira cilindrica pequena. As vibragoes
aplicadas a este sistema de lingoteira foram as mesmas das duas con
dicoes dé melhor refino nos ensaios em lingoteira retangular, 1isto
&, amplitude de 4mm e frequéencia de 3850 rpm, amplitude Zmm e fre
quéncia de 3850 rmp. Nestas experiéncias observou-se que a zona CO
lunar nao foi totalmente eliminada. Para uma mesma quantidade de
material vazado, a altura dos lingotes variou consideravelmente e

a incidéncia de buracos foi maior. Observacao comprovada pelas ma

crografias das Figuras II.51 e II.52. Considerando-se que a unica mu
danca nestes vazamentos com relacgcao aos lingotes vazados em lingo
teira retangular foi a da geometria da lingoteira, podemos dizer que
para cada tipo de lingoteira necessitamos de condigoes diferentes
para refinar, Quando usamos lingoteira de forma retangular, temos




139

uma maior area de contato metal/molde, O fato de termos uma maior
area de contato entre o metal e o molde € de grande importancia ,
principalmente em se considerando os mecanismos que estao atuando
na formacao de uma macroestrutura refinada.

Estudos microgréficos mostraram que a microestrutura re
sultante em nossos lingotes & dendritica, portanto a atuagao do me
canismo de quebra dendritical26,27] & perfeitamente possivel. Desta
forma a formacdo dos grdos equiaxiais finos € obtido pela refusao 1lo
calizada e principalmente pelo desprendimento de ramas secundarias e
terciarias das dendritas por acdo mecdnica de tensdes cisalhantes.Es
tas dendri&as sio formadas preferencialmente nas paredes do molde
no inicio da solidificagdo quando o metal entra em contato com o
molde. Este € o mecanismo aceito por Mello [68] em seus experimen
tos, nos quais usou aluminio comercialmente puro. Um outro mecanismo
que também depende das paredes do molde para atuar na formagao de
uma estrutura refinada, e que provavelmente também esteja sendo ati-
vado nestas experiéncias, & o da formagao dos primeiros niicleos so61i
dos na parede do molde com juncoes com forma de pescogo [28]. .
Estes niicleos solidos seriam facilmente arrancados das paredes do
molde e distribuidos homogeneamente por todo o liquido pela agita-
cdo provocada no 1liquido. Ao mesmo tempo a agitagdo do liquido pro-
voca uma sensivel diminuigdo do»gradignte térmico do liquidofp;opi
ciando a sobrevivéncia e o crescimento tanto destes niicleos como
dos fragmentos dendriticos.

Algumas experiéncias foram também feitas usando-se lingo
teira cilindrica grande como esquematizada na Figura IT.53. Nao bi
possivel repetir todas as condigoes usadas com a lingoteira cilin-
drica pequena. Neste caso, somado ao fato da lingoteira ser 'cilin
drica temos o fato de ser maior quantidade de cobre usado em cada
vazamento.Isto fez com que a estabilidade mecanicado sistema fosse altera
da, tornando inviaveis os vazamentos nestas condigcoes. As macrogra
fias das figuras 11.54 e II.55 mostram os lingotes conseguidos. Co
mo pode ser notado, a grande quantidade de buracos desaconselha es
tas condigcoes de vibracdo por lingotes de cobre de volume maior ,
apesar dos graos serem bem pequenos e quase nao existir zona co

lunar.

II.2.2. Pintura Volatil Aplicada ao Molde

Este processo consiste em recobrir as paredes internas da
lingoteira com um aditivo volatil. E um processo de refino de graos

via molde. No recobrimento do molde ocorre a queima deste aditivo voldtil
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Figura II.56: Esquema da lingoteira cilindrica pequena

usada nos vazamentos
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durante o vazamento. Na queima sdo produzidos gases de combustao,que
ao sair podem provocar mudangas na estrutura bruta de solidificagao
dos lingotes. Existe pouca bibliografia sobre esta técnica de refino,
sendo pouco conhecida e usada. Em 1934, Gender e Bailey [69] em
seus estudos observaram mudangas na estrutura do latao quando reco
briram o molde com material volatil. Cupini [70] em seus experimen
tos aplicou esta técnica como método de refino em aluminio, ligas
de aluminio, chumbo, estanho e zinco. Com base nos resultados obti-
dos o autor afirma que o mecanismo que atua na mudanga da estrutura
final do fundido € o da multiplicagao cristalina. Para que este meca
nismo possa atuar & necessario que tenhamos uma interface de cresci-
mento dendritica. Ohno [71] por sua vez afirma que o mecanismo que
atua neste método de refino € o da separagado dos cristais das pare
des do molde. Este mecanismo & acelerado pela saida dos gases produ-
zidos na queima da pintura. Este fenomeno ocorre com maior intensida
de na parte superior da lingoteira. Os cristais arrancados da parte
superior da lingoteira € que efetivamente atuardao como nicleos e
estes serao espalhados no liquido pela convecgao.

2.A) Metodologia e Apresentacao dos Resultados

Em nossas experiéncias,a metodologia aplicada foi a de
pintar as paredes internas da lingoteira imediatamente antes do va
zamento com um pincel. A tinta usada € a base de cobre em um veiculo
volatil. Conforme o metal liquido € vazado no molde, a tinta, pela a
cao da temperatura, produz gases de combustao que evoluem pelo metal
liquido antes de sua solidificacao.

Para otimizar este processo de refino foi feita uma série
de experiéncias, apds as quais optou-se pela utilizacao de lingotei-
ra cilindrica pequena como esquematizada na Figura II.56. A lingotei
ra foi pré-aquecida nas temperaturas de 500°C - 250°C - 150°C e 40°cC.
As temperaturas de vazamento usadas foram de 1160°C e 1123°C. Apos
aquecimento e imediatamente antes do vazamento, as lingoteiras eram |
entao pintadas. Foram feitos tres vazamentos para cada condicao usa
da. Provideéncia esta, tomada para dar uma maior confiabilidade aos
resultados.

Nas macrografias das Figuras II.57. II.58. II1.59 e 1II.60
sao mostradas as macroestruturas dos lingotes cujas lingoteiras




142

Pelas macrografias pode ser observado que algum grau de
refino foi obtido quando a lingoteira era pintada , sua temperatu-
ra de 250°C 0u150°C e a temperatura de vazamento de 1123°C, isto ¢,
um superaquecimento de 40°C. Para este mesmo superaquecimento nao
foi observado qualquer grau de refino quando a temperatura da 1lin
goteira era de 500°C ou de 40°C. Quando usado um superaquec1mento
mais alto (77 °c), isto &, temperatura de vazamento de 1160°C, nio

foi observado qualquer grau de refino para qualquer das temperatu-

ras préviamente aplicadas @ lingoteira. Para uma melhor visualiza

ciao do grau de refino obtido por este método, foi plotado um grafi

co relacionando o tamanho dos grdos com a temperatura da lingotei

ra. Este grafico & apresentado na Figura II.6l.

A - sem tinta ) .B - com tinta

Figura 11.57: Macrografia representativa dos lingotes com
1123°C em lingoteira previamente aquecida
~ 0
a 40°C.




A - sem tinta B - com tinta

Figura II.58: Macrografia representativa dos lingotes vazados
com 11230Cem lingoteira aquecida a 1500C.

A - sem tinta B - com tinta

Figura II1.59: Macrografia representativa dos lingotes vazados
com 11239C em lingoteira aquecida a 250°C.




A - sem tinta B - com tinta

Figura II.60: Macrografia representativa dos lingotes vaza
dos com 1123°C em lingoteira aquecida a 500°C.
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Figura II.61: Relacao entre o tamanho dos graos e a tempera
tura da lingoteira previamente aquecida e pin
tada antes do vazamento.
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2.B) Discussoes

Também neste método de refino a temperatura de vazamento
€ critica, pois, se esta for muito alta a tinta volatilizar-se - &
antes do inicio da solidificagdo resultando numa estrutura de
graos grosseiros. Por outro lado, se a temperatura de vazamento fa
muito baixa havera a formacdo de uma casca solida junto as paredes
do molde que impedira a saida dos gases pelo liquido. Restara aos
gases a saida por entre a casca s6lida do metal e a parede da lin
goteira. Na macrografia da Figura II.62 pode ser observada a irre-
gularidade da superficie externa do lingote, justificada pelo fato
de ter sido o lingote correspondente vazado com baixo superaqueci-
mento em lingoteira aquecida préviamente a apenas 40°C. Neste caso
a maioria dos gases emanados da paredes domolde pela combustao do
recobrimento sairam pelos lados e nao pelo meio do lingote, devido
a solidificacao ter sido muito rapida. Nesta mesma macrografia po
de ser observada a existéncia de vazios dentro do lingote. Isto
porque algum gis chegou a entrar no metal quando este ainda se en
contrava liquido, mas ficou incluso na forma de poros, por nao
ter conseguido sair antes da solidificacao.

Mesmo nas condicoOes otimizadas neste trabalho, isto €,
um superaquecimento de 40°C e lingoteira pré-aquecida nas tempera-
turas de 250°C e 150°C, pode ser notado inclusoes de poros na ma
croestrutura. A ocorréncia desses poros se deve a retencao dos ga
ses de combustao durante a solidificacao. Quando usada temperatura
de vazamento mais alta (1160°C)/, ou quando aquecida a lingoteira
a 500°C, ndo foi observado qualquer grau de refino. Este fato po
de ser justificado considerando-se que os gases volatilizaram- se
antes do inicio da solidificacao. A afirmacao feita acima pode ser
comprovada pelas macrografias da Figura II.63.

Foram feitas algumas experiéncias com intuito de veri
ficar as afirmacoes feitas por Ohno [71] , nas quais assegura que
os cristais formados na parte superior da lingoteira € que efetiva
mente atuardo como nucleos.

A lingoteira foi pintada, antes do vazamento, apenas no
gargalo. Nas Figuras II.64 e II.65 temos as macrografias represen-
tativas destasexperiéncias .,Foram usadas as temperaturas de vazamen
tos de 1160°C e 1123°C. A lingoteira foi préviamente aquecida a
150°C, condigcao esta otimizada pelas experiencias anteriores. Pe
las macrografias podemos observar que houve a formagao de uma pe




Figura II.62: Macrograifa obtida com temperatura de vazamento
de 1123°C e lingoteira aquecida a 40°C (lingo

teira pintada).

¥

Figura II.63: Macrografia obtidas com lingoteiras pintadas |
nas seguintes condigoes: A - 1123°C e 1lingo-
teira 500°C ; B - 1160°C e lingoteira 40°C,
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Figura I1.64: Macrografia obtida com temperatura de vazamento

de 1160°C, lingoteira aquecida a 150°C e pintu
ra aplicada apenas no gargalo da lingoteira.

Figura II.65: Macrografia obtida com temperatura de vazamento
de 1123°c, lingoteira aquecida a 150°C e pintu
ra aplicada apenas no gargalo da lingoteira.
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quena zona de graos refinados na parte superior do lingote, A afirma

cdo de que os niicleos que ddo origem a uma estrutura refinada s8o
formados no topo da lingoteira, ndo & entdo comprovada. A experién-
cia mostra que ocorre a formagdo de nicleos na parte superior do

lingote mas, nas condigbes utilizadas em nossas experiéncias, esses
nicleos nio tém tempo suficiente para pév&grem todo o lingote e as
sim inibirem o crescimento dos graos colunares. Desta forma, =~ fica
também descartada a hipStese da formagdo dos graos equiaxiais  pelo
mecanismo de'showering' proposto por Southin, isto e, de que
os graos equiaxiais sao formados na sqperficie superior do 1lingote

e caem no seio do liquidojoriginando os graos equiaxiais.

Por outro lado, confirma-se a teoria aceita por Cupini
[ 70 ] , de que para ocorrer refino por este método & necessario
que a interface de crescimento seja dendritica. A micrografia da

Figura I1.66 mostra que a estrutura final dos nossos lingotes € den
dritica. Foram feitas analises qualitativas (usando-se microsonda CA
MECA) no soluto interdendritico segregado e observou-se que este ele
mento 6 o oxigénio. O oxigénio & segregado na forma de eutetico, for
mando granulos de oOxido de cobre (CuZO) na matriz de cobre. Os fatos
de usarmos cobre puro e do aumento do teor de oxigénio apos a fusao
nao ser significativo (Anexo I) nos levam a afirmar que a estrutura

dendritica obtida s& pode ser justificada pela velocidade de resfria
mento do cobre durante a solidificacdo [72] . As dendritas = apre-
sentam um espagamento secundario grande, da ordem de 4Cum. Este €
um fator importante a ser considerado ja que sendo o tempo de solidi
ficacdo muito pequeno,a estrutura final de solidificacao sera celu
lar, devido ser o tempo insuficiente para que as ramas secundarias =
jam formadas. Por outro lado, se o tempo de solidificacao local for
elevado, favorecera a formacao de uma estrutura celular devido ser o supe-
resfriamento constitucional muito pequeno.Estruturas com altas Tami
ficacoes dendriticas sao produzidas quando temos taxas de crescimen-
to intermediarias. Na pratica estas taxas sao as mais comuns [73] .
Em nossas experiéncias, o tempo de solidificacao, apesar de nao  ter
sido medido, tende para os pequenos valores. Isto se deve as pro
prias caracteristicas do cobre, que tem uma alta taxa de extracao de
calor, e ao fato dos vazamentos terem sido feitos em coquilha.
Considerando-se o discutido acima, a microestrutura que temos . € na
realidade celular passando para dendritica, de dendritas grosseiras

com poucas ramificagbes. E possivel afirmar que o mecanismo predomi-
nantemente atuante em nossas experiéncias & o da"Multiplicagao Cris
talina". As dendritas sdo quebradas pela saida dos gases de combus-




tdo e estes pedacos dendriticos € que originaram os graos equiaxiais.
Para que os pedacos dendriticos sobrevivam no metal 1iquido, & neces
sario que este Ultimo esteja a uma temperatura tal que nao provoque
refusdao. Portanto, assim como & importante para a eficiéncia do meto
do o fato de termos uma microestrutura dendritica,é também de grande
importancia a temperatura de vazamento.

Figura II.66: Micrografia eletronica mostrando a estrutura

dendritica do cobre.
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111, CONCLUSOES

IIT.1. Refino Quimico

A analise dos resultados experimentais obtidas pela introdu
¢do de inoculantes, através do método de inoculagdo convencionalmente
usado, na estrutura bruta de solidificagdo do cobre nos leva as se
guintes conclusbes;:

- O TUNGSTENIO, ndo refina graos de cobre. Isto € justifica
do pelo fato deste elemento ndao formar solugdo solida com
o cobre.

- 0 NIOBIO, nas condicbes usadas em nossas experiéncias,nao
refina grdos de cobre, Os fatos de termos a ocorréncia de
reagdo peritética e da presenga de particulas de uma  se
gunda fase homogeneamente distribuidas na matriz nao fo
ram suficientes para que resultasse numa estrutura refi-
nada.

- O COBALTO e o FERRO ndo refinaram graos de cobre. Apesar
do cobre ter sido inoculado com porcentagens inferiores as
necessarias para o inicio da reacdo peritética, houve a
formacao de particulas de uma segunda fase e estas nao
agiram como nicleos formadores de graos.

- 0 TITANIO n3o refina graos de cobre quando adicionado em
proporgoes inferiores a 1% em peso. Estas porcentagens de
titanio causam um superesfriamento insuficiente para pro
piciar a ocorréncia de uma nucleacdo copiosa na frente da

interface de solidificacgio.




II1.2. Refino Mecanico

Dos métodos de refino aplicados ao cobre, a técnica de vi
bragdo vertical aplicada ao metal durante a solidificagfo foi a que
apresentou maior eficiéncia de refino.

Dos experimentos efetuados,podem ser feitas as seguin
tes afirmacgoes:

- Os mecanismos de refino que podem estar sendo ativados
por este método sdo os de multiplicacio cristalina e/ou
de formagao de nucleos em forma de pescogo nas paredes
do molde. Provavelmente os dois atugm durante a solidi-
ficacao.

- Uma variac8o no superaquecimento de aproximadamente 70T
nao foi significante para promover diferencas na macro-
estrutura do cobre solidificado sob varias condigoes de
agitagao. Este fato € justificado pela rapida eliminac®
do superaquecimento causada pelo método de vibracgao e
também pela alta taxa de extracdo de calor caracteristi
ca do cobre.

- As condigbes o0timas de refino variam de acordo com a

geometria da lingoteira, com o volume e com as proprie-
dades fisicas do material a ser vazado.

B) Pintura Volatil Aplicada ao Molde

Com base nos resultados obtidos em nossas experiencias,po
demos concluir que o mecanismo que atua predominantemente no refino
de graos de cobre, pelo método de pintura volatil aplicada ao molde,
€ o de "Multiplicacdo Cristalina".

Apesar de termos estrutura dendritica em nossos lingotes,
este método nao mostrou grande eficiéncia para a obtengd3o de estru-
tura refinada. Isto pode ser justificado pelo fato do cobre ter uma
alta taxa de extragao de calor. Desta forma a faixa de compatibili-
dade entre o tempo de saida dos gases de combustdo e o tempo de

dissipagao do superaquecimento, para inicio da solidificacdo, tor-




na-se muito estreita,

0 fato de termos uma estrutura de dendritas grosseipas, de
- termos uma faixa estreita de tempo entre a dissipagdo. do superaqueci
mento e o inicio da solidificacgédo, somado ao fato da impossibilidade
de se quantificar a tinta a ser aplicada nas paredes do molde, difi-
cultap a viabilizagado deste método para o refino de graos de cobre.

A
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III1.3. Conclusoes Gerais

- Das técnicas de refino usadas para o cobre, a que apresen

dominantemente o mecanismo de Quebra Dendritica. Os meca

nismos propostos por Ohno e Southin dio uma contribuicao
secundaria ao processo de refino.

- Pela técnica de refino quimico ndo se obteve qualquer
grau de refino na estrutura do cobre fundido,com os ino
culantes e condigOes de refino usadas. Este fato & indi-
cativo de que algumas teorias convencionais de refino, tais
como:

- Mecanismo da Reagdo Peritética.
- Mecanismo do Superesfriamento Constitucional.

- Mecanismo do Coeficiente de Segregacio.

tradicionalmente ativadas com resultados positivos em ele-
mentos e ligas de baixo ponto de fusido n3ao apresentam re

sultados satisfatdérios quando aplicadas ao cobre.




1o

- SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Os resultados e conclusBes obtidos neste trabalho nos su
gerem um estudo sobre a aplicagdo do método térmico de refino na es
trutura do cobre. |

Algumas experiéncias preliminares foram feitas neste senti
do, variando-se a rugosidade das paredes internas do molde. Os resul
tados destas experiénciés mostram que a temperatura de vazamento tam
bém tem grande influéncia‘na macroestrutura. Portanto seria interes-
sante otimizar uma rugosidade critica para superaquecimentos e
sistemas metal/molde préviamente fixados. No caso, para dar continui
dade a este trabalho o metal deveria ser cobre e o molde de acgo.

- Um estudo sobre os mecanismos de refino, semelhante ao
desenvolvido neste trabalho, em outros metais de alta pureza e alta
temperatura de fusdo seria de valiosa contribuicdo para as teorias de
refino de graos, atualmente ainda bastante contraditoérias.
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ANALISE DO SAL DE TITANIO ;
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ANEXO I

ANTES DA FUNDIGAO | ELEMENTO [ APOS FUNDICAO
0,004 Carbono 0,001
0,001 Enxofre 0,001
0,003 Fosforo 0,003
0,045 Silicio 0,045
0,005 Titanio 0,005
0,005 Aluminio 0,005
0,005 Vanadio 0,005
0,005 Cobalto 0,005
0,005 Potassio 0,005
0,001 Magnésio 0.001
0,005 Niquel 0,005
0,005 Manganés 0,005
0,01 Chumbo 0,01
0,01 Zinco 0,01
0,005 Cromo 0,005
0,005 Oxigénio 0,03

Observacao: Estas analises foram feitas nos laboratérios da Indiis-

tria Eletrometal S.A.
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