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Resumo

Neste trabalho foi estudado o efeito da adigdo do inoculante Al-5%Ti-1%B
na liga Al-3%Si. Foram executadas trés fundigdes cada qual com concentragdes
distintas do inoculante com o objetivo de correlacionar os resultados da analise
térmica com os resultados da andlise metalografica.

Foi utilizado o sistema de solidificacdo “tec-tip” com dois termopares
adicionais, para permitir o uso da analise térmica de Fourier.

As curvas de fragdo de s6lido em fungdo do tempo calculadas pela andlise
de Fourier mostraram-se consistentes com o formato padrdo desse tipo de
curva, o que pode ser encontrado em diversos artigos publicados da area.

Foi proposto um método para determinagdo do tempo de inicio da
solidificagao utilizando a curva de taxa de resfriamento e a curva base calculada
pela andlise de Fourier, e os resultados mostraram-se bastante satisfatérios.

Um modelo matematico foi utilizado para comparar os resultados obtidos
experimentalmente com os resultados gerados pelas simulagbes, e os
resultados obtidos pelas simulagdes foram razoaveis considerando as
imprecisdes nos dados de entrada do modelo.



Abstract

The following work presents the results of the study of grain refiner Al-5%Ti-
1%B addition to the AI-3%Si alloy. Three castings were tested, each one with
different concentrations of the grain refiner, with the objective of take the results
of the thermal analysis and make correlations with the results of metallographic
analysis.

The tec tip solidification system with two additional thermocouples was used
to permit the use of the Fourier thermal analysis.

The solid fraction curves in function of time calculated with the Fourier
analysis have shown consistency with the standard shape of these curves, which
can be found in several articles.

This work proposes a methodology to the time determination of the
solidification beginning using the cooling rate curve and the base line calculated
through the Fourier analysis. The outcome have yielded satisfactory resulits.

A mathematical model has been used to compare the experimental resuits
with those generated by simulations. The simulations results have shown

reasonable results, considering the input data imprecision.
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1 Introducgéao

Ligas hipoeutéticas do sistema AI-Si formam um grupo de ligas utilizados
largamente na produgdo de pegas automotivas e aeroespaciais de alta
qualidade. Essas ligas vem ganhando importancia no panorama mundial devido
a exigéncia cada vez maior de que os componentes possuam, ao mesmo tempo,
elevada resisténcia e baixo peso.

As propriedades mecénicas apresentadas pelo material so influenciadas
por quatro fatores principais: porosidade, espacamento entre os bragos de
dendritas (DAS), tamanho de grdo médio e microestrutura do eutético Al-Si.
Sabe-se que o aumento na taxa de resfriamento influencia beneficamente cada
um desses fatores. Aplicando, porém, uma taxa de resfriamento constante, o
tamanho de grao e a microestrutura do eutético Al-Si sdo afetados positivamente
somente com a adigéo de refinadores de gréo.

Entdo, o estudo da macroestrutura de pec¢as fundidas torna-se de grande
importancia. Tais pecas s&o constituidas por uma estrutura conhecida como
estrutura bruta de solidificacdo (“as-cast”) e, em sua maioria, formada por grdos
equiaxiais. Como citado acima, o tamanho de grdo médio € um dos fatores que
altera de forma decisiva as propriedades mecanicas do material. Logo, o estudo
das variaveis de processamento que sdo capazes de modifica-lo adquire papel
fundamental para a execugdo de projetos de processos de fundigdo. Com o
intuito de obter mais conhecimento sobre o assunto, inimeros trabalhos de
pesquisa tem sido realizados nas Ultimas décadas, apoiando-se ndo apenas na
parte experimental, mas também na construgdo de modelos matematicos
capazes de prever o tamanho de grdo nas diversas condigbes de
processamento. Particularmente, o efeito da adigdo de refinadores de grao,
também chamados de inoculantes, em ligas de aluminio tem sido tema de
diversos trabalhos cientificos.

Apesar dos avangos alcancados na modelagem matematica da

solidificagdo equiaxial, o calculo do tamanho médio de grdo equiaxial sem a
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utilizagédo de coeficientes de ajuste ainda n&o é possivel. A necessidade desses
coeficientes de ajuste deve-se ao desconhecimenio de como a nucleacgéo
heterogénea ocorre nas ligas metdlicas. Recentemente, Greer et al. (2000)
propbs um modelo para prever a distribuigdo de superesfriamentos para
nucleagdo heterogénea baseado na distribuicdo de tamanho das particulas de
inoculante. Este modelo foi acoplado a um modelo de transferéncia de calor para
prever a curva de resfriamento e o tamanho de grao final. Entretanto, o modelo
foi utilizado para prever o tamanho de grdao final apenas no aluminio
comercialmente puro e houve grande discrepancia entre as curvas de
resfriamento medidas e calculadas. Nao ha trabalhos na literatura de aplicagao

deste modelo a ligas Al-Si.
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2 Objetivos

O pricipal objetivo do presente trabalho de pesquisa é estudar o efeito da
adicdo do inoculante Al-5%Ti-1%B na curva de resfriamento e no tamanho
médio de grdo equiaxial final de ligas Al-Si. Como parte dos objetivos do
presente trabalho, deseja-se ainda testar a capacidade dos modelos
matematicos modernos em prever as curvas de resfriamento e o tamanho médio

final de grao.
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3 Revisao de Literatura

3.1 Nucleagao — (SHEWMON,1969)

Solidificagdo & um processo que ocorre por nucleagéo e crescimento de
uma nova fase, isto &, a estrutura muda com o avango da interface solido-
liquido. O inicio da solidificagdo d4-se na nucleago. Esta envolve a ordenagdo
de um grupo de atomos no liquido para formar um cristal de solido. Essas
flutuagBes (organizagéo e desorganizagdo desses nucleos) ocorrem tanto acima
como abaixo da Tr, onde T, € a temperatura de fusdo do metal. No entanto para
T>Tn a fase liquida é mais estavel (tem menor energia livre) que a fase sdlida.
Entdo, os chamados cristalitos ou nucleos sempre se decompdem novamente
ao estado liquido. Tais nucleos, cujo continuo crescimento aumenta a energia
livre do sistema, sdo chamados de subcriticos.

Se a temperatura do liquido € menor que a temperatura de fuséo do banho
(Tm), cristalitos microscopicos ainda tendem a formar-se e alguns também se
decompde de volta ao estado liquido. A Figura 1 mostra a energia livre (AGs) do
volume da fase sélida e do volume da fase liquida ao longo da linha para AGs(r,)
= Gs + 2ys/r; que corresponde a energia livre por unidade de volume de um
solido presente para esferas de raio r;.
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n<n

Energia livre, G

Taulr:) Tun) Ta

Figura 1 — A linha cheia corresponde a energia livre das fases sélida e liquida em fungéo da
temperatura. (Shewmon, 1969)

Se o sélido esta presente no liquido na forma de particulas de raio r, a
energia livre € aumentada para AGs(r) e a temperatura em que sélido e liquido
estdo em equilibrio & diminuida para T,(r). A temperatura de fusdo desses
cristalitos € menor que a de particulas maiores, podendo ser calculada por
Tu(r) =T, — AT (1)

onde AT é um super-resfriamento.

Para tratar desse problema de forma quantitativa considera-se a mudanga
de energia livre de uma pequena regido de raio r durante a transformagéo do
estado liquido para o estado sélido (AG(r)). Esse termo AG(r) pode ser calculado
como uma soma de dois termos: o primeiro, associado a energia livre de
superficie, 4pr275L; o segundo, associado a energia livre do volume, 4/3 pr® AG,,
onde AG, = (Gs — G,) é a energia livre da transformacao de liquido para sdlido,
por unidade de volume. Entéo,

AG(r) = 4/3 pr® AG, + 4priys (2)

Na variagdo de AG(r) em fungdo do raio r (ver Figura 1), observa-se que

para r<r*, o crescimento do cristalito aumenta a energia livre do material que o
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envolve. Entretanto, se a variagdo de tamanho for grande o suficiente para
formar um cristalito de r>r*, o crescimento da particula continuara, pois a energia

livre do sistema estara diminuido. Este raio r* € chamado de raio critico.

AG(r)A

h._._. \ ‘\\
6\AG(r) para

menor AT

AR KB x r3AG, para maior AT
menor AT
maior AT

Figura 2— Gréfico dos termos que constituem a energia livre (AG(r)) que exphca a influéncia do
termo relativo energia livre por unidade de volume (4/3 pr’ AG,) para maiores e menores
superesfriamentos (AT). O raio critico (r*) commesponde ao valor maximo da curva de AG(r).
(Shewmon, 1969)

A equagdo a seguir possibilita determinar r* e é obtida resolvendo a Eq.(2)
para d(AG)/dr =0

r¥=—

2y 3)
AG

Quando o decréscimo de energia livre no seio do sistema é de AG, e igual
a energia livre de superficie por unidade de volume do nuacleo (2Ys/r*), o raio
critico (r*) é alcangado. Pode ser verificado pela Figura 1 que AG, = Gs — G é

proporcional ao superesfriamento do liquido (AT). Dai, a Eq.(2) resultara em

o @
AT
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Uma equacio para AG(r*) = AG* é obtida por substituicdo da Eq.(3) na
Eq.(2):

3

AG* = 167[7.91,} o Vst (5)
3AG,?  AT?

3.1.1. Nucleagdo Heterogénea — (SHEWMON, 1969)

Na pratica, nucleagdo homogénea nao ocorre, pois 0s nucleos surgem
entre a temperatura de fusdo (T,) e 0,98 T,. Os nicleos ndo se formam
homogeneamente, mas em heterogeneidades tais como: parede do molde, fiime
de o6xidos, inclusdes flutuantes entre outros. A barreira para nucleagao, no caso
de nucleagdo homogénea, deve-se a energia de superficie por unidade de
volume de sélido para criagdo de um cristalito.

Quando o solido cristaliza-se em algum tipo de substrato, a energia de
superficie por unidade de volume de metal solidificado é resultado da soma de
diversos termos relativos a energia de superficie. A Figura 3 a seguir esclarece o

que foi afirmado no periodo anterior:
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Figura 3— (a) Desenho esquematico de dois nacleos criticos de mesmo raio de curvatura critico
(r*). Note que o volume de material (niGmero de atomos) que compbe a particula esférica (o
nucleo) formada por nucleagdo homogénea é maior que aquele que compde a particula gerada
no substrato (B); (b) Razdo entre AG* para nucleagdo heterogénea e AG" para nucleagdo
homogénea versus cos 8. (Shewmon, 1969)

A Figura 3 (a) mostra um pequeno segmento esférico de cristal sobre um
substrato denominado 8. Na formagZo dessa calota esférica a interface liquido-8
é removida enquanto as interfaces sélido- B e sélido-liquido s&do criadas. Uma
maneira facil de entrelagar a informagéo fisica essencial é notar que um nucleo
alcanga o tamanho, quando o raio de curvatura da interface sélido-liquido

satisfaz:

(6)

onde,

AG,: variagdo de energia livre de Gibbs por unidade de volume entre os estados
liquido e sélido;

Ysv: tensdo superficial da interface solido-liquido;

r*: raio de curvatura critico.
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Ou seja, qualquer embrido torna-se critico tdo logo alcance um tamanho tal
que o raio de curvatura da sua superficie satisfaga a Eq.(6). E interessante notar
que r* é independente do angulo de contato (B) entre o nucleo e o substrato. Se
um nucleo é formado por nucleagdo homogénea, um grande numero de atomos
deve ser cristalizado antes de o raio de curvatura (r*) ser atingido. Entretanto, se
um substrato esta presente e se esse substrato permite o molhamento —como é
apresentado na Figura 3(a) —, o nimero de atomos que precisa ser cristalizado
para formar a calota esférica de raio de curvatura r* € menor. Como AG* é
proporcional ao volume do cristal que deve ser formado para um dado nucleo
critico, a presencga do substrato () reduz a magnitude de AG*.

Além disso, ha uma consideragéo a ser feita com relagdo ao angulo de
contato (8): para um substrato em que B aproxime-se de zero, AG* também
aproxima-se de zero. A Figura 3(b) mostra como a barreira de ativagdo da
nucleagdo varia —por meio da razdo entre os valor de AG* para um substrato
liso (heterogeneidades) e de AG* para a nucleacdo homogénea —com o angulo
de contato (8) entre precipitado e substrato.

3.2. Curva de Resfriamento (CHARBONNIER, 1984)

Quando uma liga possui um grande numero de nlcleos ativos, a
solidificagdo inicia-se com um supe-resfriamento relativamente pequeno e o
produto final apresenta uma fina estrutura de grdos (curva 1 da Figura 4).
Quando a liga contém poucos nucleos ativos, a solidificagdo ocorre mais
lentamente as mudangas de inclinagdo da curva de resfriamento sdo atrasadas
(curva 2 da Figura 4).
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Temperatura

Bo: temperatura de inicio da solidificagio da
liga refinada;

04: temperatura de inicio da solidificagio da
liga nao refinada;

141: periodo de superesfriamento aparente;

8, 8,, 0;: superesfriamento aparente.

Tcm;m

Figura 4- Curvas de resfriamento tipicas: curva 1 sem ocorréncia de superesfriamento,
corresponde a uma liga refinada; curva 2 ha superesfriamento, corresponde a uma liga nao
refinada. (CHARBONNIER, 1984)

A primeira informagdo que se pode depreender dessa curva € o super-
resfriamento aparente, que pode ser definido como a diferenga entre a minima e
a maxima temperatura atingida pela liga durante a solidificagdo (A8). A segunda
informagdo que pode ser inferida e que estd diretamente relacionada ao
tamanho de grao é o periodo de super-resfriamento (11): quanto maior t;, mais
grosseiro o tamanho de grao. O periodo caracteriza-se pelo tempo transcorrido a
partir da temperatura minima até quando a temperatura atinge seu maximo. Ou
seja, o tempo que separa o ponto minimo do ponto maximo da curva de
resfriamento.

Além disso, outras informagdes podem ser extraidas utilizando a primeira e
a segunda derivada da curva de resfriamento, como por exemplo, o surgimento
de novas fases, o inicio e o fim da solidificacdo, a evolugdo da fragdo
volumétrica das fases, entre outras.

Dentre as informagdes que podem ser extraidas das curvas de
resfriamento, uma muito interessante & a fragcao de sélido presente na amostra
em funcgio do tempo. Isso é feito a partir do calculo do calor latente emitido pela
amostra utilizando-se da primeira derivada da curva de resfriamento e da linha

de base ou curva zero, cuja determinagdo pode ser feita a partir de dois
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métodos. Estes métodos fazem parte de um conjunto de procedimentos

denominado de analise térmica, que sera descrito a seguir.

3.2.1. Caracteristicas da Curva de Resfriamento e da Curva de Taxa de
Resfriamento (BACKERUD e SIGWORTH, 1989)

O estudo do desenvolvimento da estrutura bruta de fundigdo em ligas de
aluminio — ou seja, se a liga sofreu refino e no caso de ligas Al-Si, se o eutético
foi modificado— baseia-se na andlise de curvas de resfriamento e de taxa de
resfriamento. O grau de refinamento de gréo é determinado medindo-se o super-
resfriamento necessario para nuclear os primeiros grdos de aluminio (regi&o 1
da curva da Figura 5). A modificagdo no eutético é determinada medindo-se a

temperatura de crescimento do eutético (regido 2 da curva da Figura 5).
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Figura 5- Curva de resfriamento da liga A356 registrada durante sua solidificago a uma taxa de

resfriamento de 1°C/s. (Figura tirada do livro “Solidification Characteristics of Aluminum Alloys,
Vol. 3, American Foundryman Society, 1996)

A primeira derivada da curva de resfriamento & mostrada na Figura 6. Vale
ressaltar que a derivada em cada ponto da cuva é numericamente igual a
inclinagdo apresentada na curva de resfriamento e, portanto, representa a taxa
de resfriamento do metal que esta se solidificando. Quando a derivada aumenta,
significa que algo aconteceu para desacelerar a taxa de resfriamento,por
exemplo, o surgimento de uma nova fase, a qual libera calor latente.

No inicio da solidificagdo a liga estda completamente liquida e, se néo

houvesse nenhuma cristalizagdo para ocorrer, a taxa de resfriamento cairia
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gradativamente, como € mostrado na linha tracejada da Figura 6. Essa linha

representa a chamada “curva zero” (CZ) ou “linha base” da amostra.

0.4

0.2

0.0

-0.2-

0.4

dT/dt ( C/e)

=0.8-

-0.8-

=1.0-

-1.2

o

50 100 150 200 250 300 350 400 450
Solidification time (8)

Figura 6 — Curva da primeira derivada da curva de resfriamento, ou seja, da taxa de
resfriamento. (Figura tirada do livro “Solidification Characteristics of Aluminum Alloys, Vol. 3,
American Foundryman Society, 1996)

Pode-se distinguir algumas regites da curva acima. A saber:

Regido 1 — nucleagéo dos grdos de aluminio. No maximo valor da
derivada (regido da recalescéncia), a amostra esta, na verdade,
aquecendo-se (na curva utilizada como exemplo, esse valor
corresponde a aproximadamente 0,25°C/s). Essa rapida liberacao
de calor é causada pela repentina nucleagéo dos gréos;

Regido 2 — crescimento frontal das dendritas da parede em direc&o
ao centro da amostra. Ou seja, solidificagdo primaria;

Regido 3 — preenchimento da amostra pelas dendritas e, em
seguida, crescimento das dendritas apenas lateralmente

(engrossamento). Pertence ainda a solidificagio primaria.
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e Regiao 4 — inicio da solidificacdo do eutético. H4 um rapido
aumento na derivada devido ao repentino surgimento, por
nlcleacgao, de cristais de Si;

e Regido 5 — prosseguimento do crescimento do Si e também do Al
contido no eutético. Pode-se observar que a s regides 4 e 5 séo
similares & regido de formagdo dos grdos de Al: a principio,
crescimento veloz desacelerando com o decorrer do processo de
solidificacéo;

» Regido 6 — surgimento de fase Mg-Si (para o exemplo da curva da
liga A356) o qual aparece de forma pronunciada na curva de taxa de
resfriamento, contudo é de dificil visualizagdo na curva de
resfriamento;

e Regido 7 — término da solidificagdo. Quando a solidificagdo esta
completa, a curva da taxa de resfriamento cai abaixo da cuva zero.
O calor produzido pela solidificagdo cessa bruscamente e ha uma
rapida normalizagdo do gradiente de temperatura da amostra do
centro para as paredes. Essa normalizagéo de temperatura produz a

depressédo apresentada pela curva.

3.3. Anélise Térmica (FRAS et al, 1993)

z

Andlise térmica é uma ferramenta essencial para o monitoramento e
controle de fundicées de aluminio em que é exigida alta qualidade do produto
final. Geralmente, a curva de resfriamento de um experimento mostra somente
as principais reagdes que estdo ocorrendo durante o processo da solidificag&o.
Com o intuito de obter mais informagdes, calcula-se a primeira derivada da curva
de resfriamento, dT/dt. A curva da derivada estd extremamente relacionada a
formacdo da fase solida (fs) durante cada instante do processo de solidificagao.

Valores positivos da curva da derivada indicam altas taxas de formagéo de fase
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s6lida, enquanto valores negativos correspondem a baixas taxas de formagéo de
solido.

Para a determinagdo da taxa de solidificagdo a partir da analise térmica
faz-se necessario respeitar algumas premissas:

- Nio deve haver gradiente térmico na amostra ou o seu valor deve
ser muito pequeno;

- As paredes do cadinho devem possuir volume reduzido em
comparagao ao volume da amostra.

O primeiro item pode ser alcangado utilizando-se uma amostra de
pequenas dimensdes e, a0 mesmo tempo, que a transferéncia de calor para o
meio externo seja pequena, isto €, que o nimero de Nusselt para a amostra seja
bem menor que um. Ja o segundo, objetiva que uma mudanga na quantidade de
calor contida nas paredes do cadinho seja desprezivel em relagdo a uma
mudanga na quantidade de calor contida na amostra por um acréscimo ou
decréscimo de temperatura (FREDRIKSSON e ROGBERG, 1979).

3.3.1. Andlise de Newton (BARLOW e STEFANESCU, 1997; FRAS et al, 1993;
STEFANESCU et. al., 1990)

Na analise newtoniana €& assumido que a amostra solidifica
isotermicamente, ou seja, que ndo existe gradiente térmico no metal em nenhum
instante durante a solidificagdo. Isso pode ser considerado vélido no caso de
pequenas amostras e materiais com alta condutividade térmica.

A linha de base ou curva zero é definida como sendo a derivada da curva
de resfriamento hipotética caso ndo ocorresse nenhuma mudanga de fase. Ela
pode ser obtida a partir de um balango térmico na amostra:
ar _rA(T -1,) @)

H_
ch”dt 14
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onde H_ é a taxa de calor latente evoluido por unidade de volume, V é o volume
da amostra, p é a densidade, C, é o calor especifico do metal, h é o coeficiente
de transferéncia de calor, A é a area de troca térmica, T a temperatura
instantanea e T, a temperatura de referéncia.

Na Eq. (7), o calor transferido para o meio externo € igual ao calor latente
liberado no interior da amostra mais o calor sensivel. Rearranjando obtém-se:

ar _ 1 [HL_M] (8)

d pC, v

A Eq. (8) permite o calculo da derivada primeira da curva de resfriamento.
Se ndo houvesse nenhuma mudanca de fase, o termo que representa a evougao
de calor latente seria nulo e entdo a equacgao seria simplificada para:

df _ ., hAT-T,) ©)

dt veC,

Esta equagdo representa a curva zero (CZ) e, na analise newtoniana,
considera-se que esta curva possui formato exponencial em relagéo ao tempo. A
partir da diferenga entre a curva da taxa de resfriamento real e a curva zero é
possivel determinar a fragdo de sélido em cada instante pela relagéo entre a
area entre as curvas no instante de tempo t e a area total entre as curvas

determinada pelo tempo total de solidificag&o.

18-

onde ts é o tempo total de solidificag&o.
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3.3.2. Anélise de Fourier (BARLOW e STEFANESCU, 1997; PIASENTIN! e
BONOLLO, 2005-; STEFANESCU et. al, 1990)

Na analise de Fourier tem-se uma idéia semelhante a analise Newtoniana,
porém ao invés de considerar o resfriamento newtoniano, assume-se que a
transferéncia de calor é feita por condugdo do metal para o molde. Assim, o
gradiente térmico na amostra é considerado através da avaliagdo do gradiente
térmico num campo unidirecional da solidificagdo de uma amostra cilindrica.

Neste caso, o balango térmico é dado pela seguinte equagéo:

o _ avor + (11)
ot pC

p

onde H, é a taxa de calor latente evoluido por unidade de volume e a é a

difusividade térmica do material. Rearranjando, obtém-se:

H, = pCp(% —aVzT) (12)

Neste caso, a curva zero é dada pelo termo aV>7T. Num copo cilindrico
este termo pode ser estimado utilizando dois termopares inseridos no interior da
amostra.

A vantagem deste método & que ndo é necessario fazer nenhuma
suposicdo, como a de amostra isotérmica, para se obter a curva zero, pois ela é
obtida a partir do campo de temperaturas na amostra e das propriedades
térmicas do material definidas, como a difusividade térmica a. O termo V*T

pode ser estimado pela seguinte relagao:

vor - 406 =T) (13)
Ry —R;
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onde T é a temperatura dada por cada um dos termopares posicionados nas
coordenadas radiais Ry € R2 em relagdo ao eixo de uma amostra cilindrica. O
ponto negativo deste método é a necessidade de pelo menos dois termopares, o

que torna o procedimento experimental mais complexo.

3.4. Suavizamento da Curva de Taxa de Resfriamento — (SAVITZKY and
GOLAY, 1964)

Para que uma informagdo seja armazenada em um computador, um
sistema precisa ser capaz de efetuar duas etapas: capturar a informagéo e a
transmitir para o computador. Geralmente, em uma dessas etapas ocorre uma
falha que € notada quando do acréscimo de uma informacdo periddica a
informagio desejada —constituida pelos elementos registrados e que se
revelam sob a forma de picos ou depressdes. Tal informagdo periddica altera o
sinal e € chamada de ruido.

Dessa forma, as informagdes registradas por um sistema de aquisigdo de
dados obtidas a partir de um experimento vém sempre acompanhadas de um
ruido de fundo, independente da fonte utilizada. Esse ruido prejudica a avaliagdo
quantitativa e qualitativa dos dados obtidos. Portanto, &€ de fundamental
importancia reduzir esse ruido. Ha diversos métodos empregados para esse fim:
Média Movel; Método dos Minimos Quadrados; Fungdo Exponencial; Fung&o
Triangular Simétrica; Fungdo Exponencial Simétrica. Embora todas as fungbes
citadas cumpram com sua tarefa de reduzir o nivel de ruido, faz-se necessario
advertir que acarretam um efeito indesejado: a redugdo da intensidade dos
picos. A seguir, ha uma explicagdo sucinta dos dois primeiros métodos

mencionados.
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3.4.1. Média Movel

Uma caracteristica marcante deste método é ser uma das maneiras mais
simples de suavizar as flutuagdes apresentadas pelos dados recolhidos em uma
experiéncia. Consiste na efetuagio do calculo da média de um numero fixo de
pontos (um grupo de pontos) cujo resultado é aplicado ao ponto central das
abscissas desse grupo de pontos. O processo avanga com o célculo da média
do préximo grupo de pontos o qual & obtido deslizando-se uma linha para baixo
quando estes pontos estdo organizados em uma tabela (SAVITZKY and
GOLAY, 1964). E importante lembrar que, para o céiculo da média de cada
grupo de pontos, os dados possuem 0 mesmo peso.

3.4.2. Método dos Minimos Quadrados

Um conjunto de pontos é ajustado a uma curva do tipo ap’ + ax?+ a;x +
ap = y. A escolha dos coeficientes a; é feita de tal forma que, quando cada ponto
de abscissa é substituido nessa equagdo, o quadrado da diferenca entre os
numeros computados, y, € os nimeros observados é um minimo do total de
observagdes usadas. E assumido que os erros séo provenientes dos dados da
coordenada e ndo da abscissa. Para selecionar esses coeficientes ha a
disposicdo tabelas que os fomecem. Basta fixar o grau da fungdo (que deve
estar entre segundo e sexto graus) e a quantidade de nimeros pertencente ao
grupo de pontos em que sera calculada a média (deve estar entre 5 e 25 pontos)
(SAVITZKY and GOLAY, 1964).
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3.5. Influéncia da Concentragdo de Si

Em diversos estudos é proposto que uma concentragdo de até ~3%Si em
ligas Al-Si permite uma reducdo no tamanho de gréo devido a restricdo de
crescimento de grao associada & redistribuicdo do Si durante a solidificagéo. A
partir desse valor critico ocorre, ainda que de forma n&o esclarecida, o inverso: o
aumento do tamanho de grao (LEE et al., 1999; Spittle, 2006).

Em ligas que néo foram tratadas com refinadores de gréo, observa-se uma
diminuigdo continua no tamanho de grdo para teores de Si de até 3%. Uma
mudanga nesse comportamento é observada nesse ponto, visto que o tamanho
de gréo passa a aumentar com o aumento do teor de Si. Nas ligas refinadas,
esse efeito é menos pronunciado, mas ainda distinguivel (LEE et al., 1999).

A morfologia dos grdos muda de compacta globular para dendritica
altamente ramificada no ponto de transigdo. De acordo com o estudo realizado
por Lee et al. (1999), ligas de composi¢do de até 3%Si apresentam gréos de
morfologia globular; os bragos secundérios de dendritas tornam-se visiveis a
teores de 4%Si, assim como para altos teores de Si (de 5% a 8%).

Em ligas ndo refinadas, a mudanga de morfologia ocorre quando a
concentragdo de Si é de 1,6%Si, ou seja, proximo do limite de solubilidade
(SPITTLE, 2006) como pode ser visto no diagrama de fases Al-Si mostrado

abaixo:
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Figura 7 — Diagrama de fases Al-Si.

Para explicar esse fendmeno foram propostas teorias, citadas em Spittle
(2006), que incluem o efeito da alteragdo no intervalo de solidificagéo (Abdel-
Reihim, 1987), uma mudanga na morfologia de crescimento do cristal de celular
para dendritico (Backerud and Johnsson, 1996), e o envenenamento do Si sobre
os substratos potencialmente nucleantes.

Ja em Sigworth e Guzowiski (1985), ha referéncia a uma teoria, cujos
autores sdo Hansen e Anderko (1958), que propde que em ligas fundidas do
sistema Al-Si, um silicato de titdnio recobre a superficie de cristais de TiAl3
encontrados em inoculantes do tipo Al-Ti, prejudicando, assim, a eficiéncia da
inoculagdo. Esse fendbmeno é conhecido por envenenamento. Porém, em Lee et
al (1999) ha indicativos de que ligas com composicéo de até 3%Si ndo sofrem
esse envenenamento, pois verificou-se que o tamanho de grdo permaneceu
razoavelmente constante indicando, portanto, a existéncia de um mesmo

numero de sitios nucleantes.
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3.6. Inoculantes do Sistema Al-Ti-B

As fases normalmente presentes em equilibrio no sistema Al-Ti-B sdo Al
(sélido e liquido) contendo pequenas quantidades de Ti e B dissolvidos, TiAls,
TiB,, e AlB.. Ambas as particulas TiAlz e AIB; decompde-se durante a
solidificag@o por uma reagado peritética nas ligas fundidas de Al-Si. A particula de
AIB; dissolve-se no banho metalico e reage com o Ti para formar as particulas
de TiB, que decantam para o fundo do cadinho durante o tempo decorrido entre
a adigdo do inoculante aoc metal liquido e o vazamento do banho, chamado
tempo de contato.

As particulas TiB; e AIB; possuem estrutura cristalina quase idéntica. Os
atomos de B nesses dois cristais formam uma estrutura hexagonal como um
anel. O atomos Al ou Ti estdo situados no meio da cavidade existente na

estrutura (Figura 8).

= @ Atomos de Boro
Ojttomos de Aluminio
¢ O Parimetros de rede para

TiB; AlB,
a 3009 3028

_@ ¢ 3262 3,228

cfa 1,084 1,0661

l— .

Figura 8- Célula unitaria das particulas TiB, e AlB,. (SIGWORTH e GUZOWSKI, 1985)

Como resultado dessa diferenga de apenas 1% entre os valores dos
parametros de rede, pode-se dizer que essas particulas de AiB; e de TiB2

podem formar uma série de solugbes solidas cuja denominagéo e notagdo
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quimica estabelecidas s&o “mixed boride” e (AL Ti)B,, respectivamente. Essa
mistura de boratos possui solubilidade menor em Al liquido que em AIB2, porém
ainda é proxima o suficiente em estrutura a fase AlB; para promover o refino de
ligas fundidas de AI-Si. Ou seja, um inoculante que contenha esse “mixed
boride” pode prover ao AlB; a capacidade de ser um refinador de grédo sem as
desvantages inerentes citadas acima.

A escolha do inoculante trata-se também de um problema econdmico, pois
o B é apreciavelmente mais caro que o Ti e sua solubilidade inferior. Entéo,
quando uma comparagdo em termos econdmicos é feita entre o inoculante Al-
5%Ti-1%B e um outro tipo de inoculante que contenha B e ndo contenha Ti—
por exemplo, Al3%B— ndo ha vantagem econdmica, exceto em ligas 319
quando ndo ha presencga de Ti dissolvido (SIGWORTH e GUZOWSKI, 1985).
Soma-se a esse fator uma caracteristica inerente ao Al-5%Ti-1%B e que €& de
fundamental importancia para o estudo a que se destina este trabalho: sua alta
eficiéncia em diversas composigbes de liga AI-Si (MURTY, KORI,
CHAKRABORTY, 2002).

3.7. Agdo do Inoculante do Sistema Al-5%Ti-1%B

Em Lee et al (1999) observou-se que o inoculante & mais eficiente quando
adicionado antes do ponto de transigdo, ou seja, para ligas com teores de Si
inferiores a 3%. E que, apos esse ponto de transigdo, o teor de Si —e ndo mais
a quantidade de inoculante— é que controla o tamanho de gréo resultante. Além
disso, verificou que o tamanho de grdo resuitante da liga segue uma relacdo de
raiz cabica com a quantidade de inoculante adicionada.

O comportamento apresentado por um refinador de grdo parece estar
sujeito aos parametros de processamento empregados em sua fabricagdo, por

exemplo, temperatura, tempo de reagdo e tratamento termomecénico a que é
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submetido. I1sso porque esses parametros citados afetam sua microestrutura,
morfologia e distribuigdo de tamanho de particulas de TiAls.

No caso de inoculantes do sistema Al-Ti-B, espera-se que o titanio residual
da liga base exerga uma influéncia positiva quando do uso de inoculantes com
razdo Ti/B< 2,2:1. O nivel de titAnio residual normalmente é suficiente para
elevar a razdo para > 2,2:1 favorecendo, assim, a formagdo de TiB, e aumento

do refinamento.
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4 Materiais e Métodos

4.1. Sistema de Solidificagdo

Para a elaboragio desse trabalho utilizou-se um sistema de solidificagao
com o objetivo de realizar, posteriormente, a andlise térmica de cada
experimento. Os experimentos procederam da seguinte forma:

- fusdo da liga Al-3%Si em forno a resisténcia no interior de um
cadinho de SiC;

- estabilizagso da temperatura do banho entre 750°C e 800°C;

- adigdo de quantidades pré-determinadas de inoculante em dois
dos trés experimentos efetuados;

- ¢, finaimente, vazamento da carga.

O sistema de solidificagdo mencionado acima é composto de um sistema
de aquisicdo de dados para registro das curvas de resfriamento da liga Al-3%Si,
do recipiente que conterd o metal liquido durante a solidificagdo e de trés
termopares (que correspondem a trés canais de entrada no sistema de
aquisigdo de dados) sendo que, um pertence ao recipiente e outros dois foram

adicionados externamente.

4.1.1. Definigdo do Sistema de Solidificagdo

A decisdo de que espécie de recipiente é mais adequado para a execugéo
dos ensaios foi definida em fungdo do tipo de transferéncia de calor que ocorre
no sistema. Como primeira opgdo, pretendeu-se utilizar o sistema de

solidificagdo conhecido como “tec-tip” esquematizado a seguir:
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Figura 9 - Arranjo experimental do sistema de solidificagdo para obtengdo das curvas de
resfriamento durante a andlise térmica.

4.2. Preparagao da Liga-mae

Uma liga binaria de Al-Si foi produzida de maneira semelhante & indicada
em LEE, DAHLE, StJOHN, HUTT (1999): em um forno de indug&o misturou-se
aluminio comercialmente puro (99,9%) e silicio de grau metalargico (99,6%) de
forma a obter-se uma composigdo nominal de Al-3%(peso0)Si, a qual foi vazada
em uma lingoteira e, posteriormente, cortada em fatias de aproximadamente
500g. Esses pequenos lingotes serviram de base para o estudo do refinamento
de grao da liga Al3%Si nos ensaios realizados.
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4.3. Caracterizagao do Inoculante

Ha uma gama enorme de inoculantes no mercado. A escolha pelo Al-5%Ti-
1%B foi devida a sua disposigdo imediata para uso nas experiéncias e ao maior
namero de informagdes relativas a esse inoculante.
Para caracteriza-lo seguiram-se duas etapas:
(1) analise das fases presentes por meio de difragéo de raio-X;
(2) observagéo da microestrutura do inoculante ao microscopio eletrénico

de varredura;

4.4. Realizagado das Andélises Térmicas

Além disso, nos experimentos em que houve a adicdo de inoculante,
procedeu-se da maneira descrita nos artigos referentes ao assunto. Ou seja, o
tempo decorrido entre a adigao do inoculante ao metal liquido e o vazamento do
banho (tempo de contato) ficou restrito ao periodo de cinco a dez minutos.

Considerando esses principios, foram realizados quatro ensaios: (l)ensaio
com Sn; (i)ensaio com AI3%Si sem adig&o de inoculante; (lll)ensaio com
Al3%Si com inoculante (adigdo de 0,15%Ti), (IV)ensaio com Al3%Si com
inoculante (adigdo de 0,05%Ti).

Os ensaios foram executados de maneira semelhante com relagdo a
algumas etapas: fuséo da carga; estabilizagdo da temperatura; vazamento no
“tec-tip”; deixada resfriar ao ar; analise dos dados adquiridos da curva de
resfriamento:; analise metalografica. Sendo que o ensaio(l) ndo passou pela
etapa de analise metalografica, uma vez que sua fungdo era apenas avaliar o

tipo de extragdo de calor do sistema de solidificagdo. E, assim como no
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ensaio(ll), a temperatura do forno foi estabilizada em 750°C. E nos ensaios (lil) e
(IV), foi mantida em 800°C.

Ja nos ensaios (lll) e (IV) houve trés etapas adicionais antes do
vazamento: adicdo do inoculante; retomo ao fomo para cumprir-se o tempo de
contato de 8 minuntos; e agitagdo do banho de forma vigorosa por 15s com o
auxilio de um bastao de grafite.

4.5. Analise Metalografica

Para realizar a andlise metalogréafica executadas nos ensaios (ll), (lll) e (IV)
procedeu-se da seguinte maneira: corte na transversal do cilindro produzido e,
de uma das metades do cilindro, retirou-se uma fatia central obtendo-se, assim,
a amostra para efetuar a analise metalografica. Entdo, a amostra foi lixada com
lixas de granulometrias #180, #400, #600 e #1200. E em seguida por polimento
com pano e pasta de diamante de trés granulometrias diferentes (6um, 3ume %2
um). Na preparagdo das amostras para realizagdo da analise metalografica
procurou-se seguir os passos descritos em artigos do assunto, porém a solugéo
de ataque sugerida por alguns artigos mostrou-se ineficaz. Em vista disso,
aplicou-se uma solugéo de FeClsz (35g FeClz + 200ml H.0) —que é a mais
indicada nesse caso— por um periodo de tempo suficiente para que os gréos
revelassem-se (TRONCHE, GLORIA, GRUZLESKI, 1999).

E, por fim, foram observadas em um estereoscopio com o auxillio de trés
lampadas monocromaticas para visualizag8o dos gréos (TRONCHE, GLORIA,
GRUZLESKI, 1999). Para medi-los aplicou-se o Método do Intercepto Linear.

Para revelar a estrutura dendritica foi utilizada uma solugéo de ataque de
HF 0,5% na qual a amostra permaneceu em contato por um minuto e trinta

segundos
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4.6. Andlise de Fourier

Os dados obtidos experimentaimente foram analisados utilisando a analise
de Fourier, descrita no item de revisdo de literatura. Neste item sera descrito
com detalhes como a técnica foi empregada. (BARLOW e STEFANESCU, 1997;
PIASENTINI e BONOLLO, 2005; STEFANESCU et. al, 1990).

Primeiramente os dados relativos a curva de resfriamento em cada um dos
termopares foram suavizados utilizando média por 15 pontos. A partir dos dados
suavizados foi gerada a curva de dT/dt (taxa de resfriamento). Como o nivel de
ruido ainda era grande demais pra permitir qualquer andlise, foi aplicada a
média por 15 pontos na curva dT/dt. Dessa maneira foi obtida uma curva de taxa
de resfriamento com nivel de ruido aceitavel.

Apos a suavizagdo dos dados procedeu-se da seguinte forma:

1. Célculo do laplaciano de temperatura (VT ) em cada instante de

tempo por meio da equacao:

vr 40 ) (14)
p c

onde o sub-indice p refere-se ao termopar localizado proéximo a parede e o
sub-indice ¢ refere-se ao termopar do copinho, R corresponde a posig&o radial
de cada um dos termopares, sendo que para o caso do termopar do copinho Ré

nulo.

2. Calculo da difusividade térmica (a) quando nZo ocorre transformacéo

de fases por meio da equagéo:
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T. (15)

onde fc é a taxa de resfriamento registrada no termopar do copinho.

Pra calcular a difusividade térmica durante o intervalo de solidificagéo, foi
utilizada a média ponderada das difusividades de cada fase, determinadas por
uma média dos valores encontrados pela Eq. (15) nos instantes de tempo que
antecedem o inicio da solidificag&o.

3. Determinagdo dos tempos de inicio e fim da solidificagdo

Os tempos de inicio e fim da solidificagdo foram determinados visuaimente
na curva da taxa de resfriamento. O primeiro (t) foi determinado a partir da
inflexdo na curva, causada pela liberagdo de calor latente. O tempo de fim da
solidificac&o (tana) € determinado por um ponto de minimo na curva da taxa de
resfriamento.

Como foi dito no item de revisdo de literatura, a fragdo de solido (fs) &
obtida pela relagdo entre a area instantanea entre as curvas da taxa de

resfriamento e a curva zero (CZ), dada pela Eq.(10).

[[&)-<]

<]

No caso da analise de Fourier, a curva zero é dada por:

—

CZ =aV*T (16)
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porém, como durante o intervalo de solidifica¢éo a difusividade depende da

fragdo de sélido por meio da média ponderada a = fs.a,, +(1- f5)a,,

onde asy € a difusividade térmica do sélido e aq é a difusividade térmica
do liquido, é preciso empregar um método iterativo para calcular fs. Por isso, foi
construido um programa em linguagem ANSI C++, cujos principais passos sdo
mostrados no fluxograma da Figura 10:



r

Lé dados do préximo
— instante de tempo

Calcula fs*' pela Eq.(10)

sim

sim
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Calculo V2T pela Eq.(14)

Calcula a pela Eq.(15)

!

Calcula CZ pela Eq. (16)

1

Calcula a area instantanea
entre as curvas

/

Calcula a area total entre as
curvas usando relagao linear
entre o tempo e a fragdo de solido

Figura 10 — Fluxograma de célculos do programa utilizado para a analise de Fourier



4.7. Comparag¢dao com Modelo Deterministico

Os resultados das analises térmicas foram comparados com os resultados
gerados utilizando um modelo matematico deterministico. Este modelo consiste
na solugdo das equagdes de conservagdo da energia e das espécies quimicas
acopladas com leis de nucleagdo e crescimento dendritico. E um modelo que

utiliza o conceito de envelope, ilustrado na Figura 11.
Yaid
irgerdendr fico (

Kquido
extradendritico (1) sdlido (s)

N\

Figura 11 - Conceito de envelope aplicado as dendritas equiaxiais.

O envelope divide a fase liquida em duas pseudo-fases: pseudo-fase
liquido interdendritico (d) e pseudo-fase liquido extradendritico (1). A pseudo-
fase liquido interdendritico corresponde ao liquido presente no interior do
envelope dendritico em contato com a fase solida (s), enquanto a pseudo-fase
liquido extradendritico, ao liquido localizado externamente ao envelope.

As seguintes hipoéteses foram feitas na construcdo deste modelo: (1) o
liquido interdendritico (localizado no interior do envelope) possui concentragao
de soluto (Cs) homogénea; (2) a concentragéo de soluto neste liquido esta
relacionada a temperatura através do diagrama de fases, ou seja, assumiu-se
equilibrio termodinamico na interface entre o liquido interdendritico e o sélido; (3)
a difusdo no solido & desprezivel; (4) os transportes de calor e massa por
convecgio sio despreziveis e (5) a extragdo de calor é unidirecional.

Os resultados foram gerados supondo que o resfriamento é isotérmico, ou
seja, ndo existe gradiente térmico no interior da amostra metalica. Dessa forma,

as principais equagdes do modelo s&o: (AGUIAR, 2007)
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ar _ i, Lo an
dt c, Ot
o fs oC D (18)
1-k)C = 44 8 =(C,-C
( ) d at fd at e 58 ( d l)
C
a(fl I)z Cda—f’+ SeBL(Cd_CI) (19)
ot ot 5,

Onde R & a taxa de resfriamento antes da solidificacéo, L é o calor latente,
cp € o calor especifico, k & o coeficiente de particéo de soluto, C4 e Cj séo as
concentragdes de soluto dos liquidos inter e extra dendriticos respectivamente,
f, e f; sdo as fracdes volumétricas dos liquidos inter e extra dendriticos
respectivamente, S, é a concentragdo de area, D) é o coeficiente de difusdo no
liquido e de & 0 comprimento efetivo de difuséo calculado ao redor do envelope.

As Egs. ((17) a (19)) sdo acopladas com leis de nucleagéo e crescimento
dendritico e relagdes que determinam os parametros S, € d., dessa forma tém-
se um sistema de equagbes diferenciais que é resolvido numericamente
utilizando o método dos volumes finitos em sua formulagdo explicita
(PATANKAR, 1984).

As simulagdes foram realizadas introduzindo no programa o tamanho de

grao médio medido em cada uma das amostras e utilizando a seguinte equagéo.

r_C7 (20)

=~
il

outro dado de entrada do programa & o super-resfriamento para nucleacéo,
que teve que ser ajustado pelo método de tentativa e erro, até que as curvas de
resfriamento dadas pela simulagdo e pelos resultados experimentais
apresentassem a menor discrepancia.

O calor latente de solidificacdo utilizado nas simulagdes foi calculado para
cada amostra a partir da analise de Fourier, em vez de utilizar valores tabelados

na literatura.
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Dessa maneira foi possivel comparar as curvas de resfriamento e de fragao
de sélido em fungdio do tempo geradas pelas simulagdes e compara-las aos

resultados experimentais.
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5. Resultados

Os resultados obtidos nas 3 amostras fundidas estdo apresentados a

seguir.

5.1. Curvas de refriamento

As curvas de resfriamento apresentadas nas Figuras 12 a 14 referem-se

aos termopares do copinho, ou seja, localizados no centro da amostra.
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Figura 12 — a) Curva de resfriamento da amostra sem adigao de inoculante; b) ampliagéo do

trecho de inicio da solidificag&o



49

| 700 l
:I1
g \ TLiq
L 650
N b
g Y
2 By,
E HI""“—».
a 600 - T
E = R
& e
550 : , " ‘
0 100 200 300 400
tempo,t (s}
a)
— ]
660 \ |
| 1 \ |
| \ |
- TLiq
3 \ /
F \
5 640 f-—-—-—- N i
B T e
3 T —
u —_—
£ ———
2 EEemEy
_ﬂ__%‘“\‘
620 : —
0 25 50 |
tempo,t (s)
b)
Figura 13— a) Curva de resfriamento referente a amostra contendo 0,05% de Ti; b) ampliagdo do

trecho de inicio da solidificagdo
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Figura 14— a) Curva de resfiamento referente a amostra contendo 0,15% de Ti; b) ampliagao do

trecho de inicio da solidificaggo
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5.2 Microestrutura

As microestruturas apresentadas nas Figuras 15 a 17 sdo mostradas em
dois niveis de aumento (50x e 200x), a imagem com menor aumento visa
mostrar a estrutura dendritica do material e a imagem de maior aumento visa

mostrar com maior detalhe os cristais de silicio que solidificam euteticamente.
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Figura 15 — a) Micrografia da liga AI3%Si sem adigdo de inoculante com aumento de 50x; b)
Micrografia da liga Al3%Si sem adigdo de inoculante com aumento de 200x
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Figura 16-a) Micrografia da liga AI3%Si com 0,05%Ti (ensaio (IV)) com aumento de 50x; b)
Micrografia da liga AI3%Si com 0,05%Ti (ensaio(1V)) com aumento de 200x
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Figura 17 — a) Micrografia da liga Al3%Si com 0,15%Ti (ensaio (Ii1)) com aumento de 50x; b)
Micrografia da liga Al3%Si com 0,15%Ti (ensaio (li1)) com aumento de 200x
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5.3. Macroestrutura

As macroestruturas apresentadas nas Figuras 18 a 20 sdo mostradas em
dois niveis de aumento (1,25x e 5x) (exceto a amostra que ndo sofreu adi¢do de
inoculante) sendo que o menor deles foi utilizado para dar uma vis&o geral das

amostras, evidenciando a diferenga no tamanho de grdo de cada amostra.

Figura 18— Vis&o geral da liga Al3%Si sem adigao de inoculante observada por lupa
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b)

Figura 19 — a) Vis&o geral da liga Al3%Si com 0,05%Ti (ensaio(lll)) observada por lupa; b)
ampliagéio mostrando o formato dos graos
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Figura 20— a) Visdo geral da liga AI3%Si com 0,15%Ti (ensaio(lll)) observada por lupa.; b)
ampliagdo mostrando o formato dos graos
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Utilizando as Figuras 18, 19b e 20b no software Axiovision, foi aplicado o
método do intercepto linear em cada amostra (ASTM E 112-88). Com isso foi
possivel determinar o tamanho médio de gréo correspondente a cada nivel de

inoculagdo. Os resultados estdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1 — Tamanho de grdo médio em fungéo da quantidade de inoculante.

Amostra Tamanho de grio médio, TG (mm)
Sem inoculante 49
0,05% Ti 0,40

0,15% Ti 0,47
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6. Discussio dos resultados

6.1. Anélise Térmica

Nas Figuras 21 a 23 estdo dispostos graficos com a curva de taxa de

resfriamento apresentada em cada ensaio com a identificagdo das regides
caracteristicas:
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Figura 21 - Curva da taxa de resfriamento da liga AlI3%Si sem adig&o de inoculante.
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Figura 23 - Curva da taxa de resfriamento da liga Ai3%Si com 0,15%Ti.
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Cada trecho das curvas de taxa de resfriamento possui um significado
(BACKERUD e SIGWORTH, 1989), a saber:

Regidao 1 — nucleagédo dos graos de aluminio. No maximo valor da
derivada (regido da recalescéncia), a amostra esta, na verdade,
aquecendo. Essa rapida liberagdo de calor é causada pela repentina
nucleagao e crescimento dos graos;

Regido 2 — crescimento frontal das dendritas da parede em diregao
ao centro da amostra. Ou seja, solidificagéo primaria;

Regido 3 — preenchimento da amostra pelas dendritas e, em
seguida, crescimento das dendritas  apenas lateralmente
(engrossamento). Pertence ainda a solidificagé@o primaria.

Regido 4 — inicio da solidificacdo do eutético. Ha um rapido
aumento na derivada devido ao repentino surgimento, por nlucleagdo, de
cristais de Si;

Regido 5 — prosseguimento do crescimento do Si e também do Al
contido no eutético. Pode-se observar que a s regides 4 e 5 sdo similares
a regido de formagdo dos grdos de Al: a principio, crescimento veloz
desacelerando com o decorrer do processo de solidificagéo;

Regido 7 — término da solidificagao.

Das trés curvas de taxa de resfriamento registradas, a referente a liga sem
inoculante exibiu formato mais semelhante ao descrito na literatura. Em segundo
lugar, a referente a liga com 0,15%Ti indica de maneira menos definida as
regides caracteristicas da curva.

Analisando a regido 1, pode-se dizer que, na solidificagdo das amostras
Al3%Si com 0,05%Ti e Al3%Si com 0,15%Ti, ocorreu uma liberagdo de calor
latente mais rapida que a verificada em Al3%Si sem inoculante devido ao maior
numero de nucleos presentes no banho metalico. Por esse motivo a magnitude
da recalescéncia, que é proporcional a area sob o pico das curvas de taxa de
resfriamento, apresentada pelas amostras que tiveram adi¢cdo de inoculante é

menor se comparadas a amostra que nao sofreu adi¢do. Isso pode ser notado
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tanto na curva de resfriamento como na curva da taxa de resfriamento,
analisando a area sob os picos das curvas na regido da recalescéncia.

Nota-se que a amostra contendo 0,05% de Ti apresenta a menor
recalescéncia, mesmo comparada com a amostra contendo 0,15% de Ti (ver
Figura 24), mostrando a relagdo entre a magnitude da recalescéncia e o
tamanho de grdo médio final, que para a amostra contendo 0,05%Ti foi menor
que para a amostra com maior adi¢do de inoculante.

De forma clara aparecem as regides 4 e 7 notificando o inicio da
solidificagéo do eutético e fim do processo de solidificagcdo, respectivamente (ver
Figuras 21 a 23).

0.15% Ti
‘ 660 - . sem inoculante |
TLiq |
/ 0.05% Ti
&
-~ 640 F--rm e
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g
2
g
a 620 -
£
3
600 +—— T ; - T . |
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Figura 24 - Curva de resfriamento das trés amostras analisadas.

Pela Figura 24 nota-se que na amostra contendo 0,15%Ti a recalescéncia
ocorreu antes mesmo da curva de resfriamento cruzar a temperatura liquidus
nominal da liga. Isso pode ser devido ao fato de que nas proximidades da
parede a solidificagdo ja teve inicio e o calor latente liberado nas vizinhangas
causou essa elevagdo de temperatura registrada pelo termopar do copinho. Ou,

o que & mais provavel, a composi¢do real da liga ndo & Al-3%Si como se
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imaginava. Pode ter ocorrido segregacgdo durante a solidificacdo do lingote que
serviu de base para todas as fundigdes e na realidade o teor de silicio na liga é
menor do que 3%.

6.2. Analise Macro e Microestrutural

Observa-se uma diferenca consideravel de macroestrutura entre as
amostras refinadas da n&o refinada. A redugdo do tamanho de grdao médio é
evidente (ver Figuras 18 a 20). Ratificando, dessa forma, a influéncia do
inoculante no refino de gréos.

Todavia, comparando-se as macroestruturas das amostras em que foi
adicionado o inoculante Al-56%Ti-1%B (Figura 19 e Figura 20), ndo ha diferenga
significativa no tamanho de grdo médio medido. A Figura 25 mostra os
resultados de tamanho de grao médio em fungido da quantidade de inoculante
(AI-5%Ti-1%B) adicionada. Esta quantidade esti expressa em termos de
porcentagem em peso do inoculante adicionado, e ndo do teor de Ti na amostra.
Os resuitados obtidos foram comparados com resultados publicados por GREER-
(2000).
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Figura 25 — Efeito do inoculante no tamanho de grdo médio

Pela Figura 25 nota-se uma grande diferenga entre os tamanhos de grao
obtidos e os publicados por GREER (2000). Parte dessa diferenga pode ser
atribuida ao fato de que nestes experimentos ele utilizou uma liga Al-5%$Si, tanto
que o tamanho de grdo medido por ele sem adi¢do de inoculantes é de cerca de
650 pm, enquanto que os medidos no presente trabalho foram da ordem de
5mm. Outra fonte para tal discrepancia € a dificuldade em medir o tamanho de
grdo médio das amostras que sofreram adicdo do inoculante, por isso as
incertezas deste procedimento sdo bastante grandes.

De acordo com a literatura (LEE et al., 1999), ha uma quantidade limite de
adigdo de inoculante para atuagdo eficiente do mesmo e, ultrapassado esse
valor, o inoculante ndo provoca mais 0 mesmo efeito. No caso estudado (liga
Al3%Si com adi¢cao de inoculante Al-5%Ti-1%B), a literatura (LEE et al., 1999)
faz referéncia a um teor limite de Ti de aproximadamente 0,05% para o caso do
aluminio comercialmente puro. Esse resultado vai de encontro ao que esta

descrito na literatura.
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A microestrutura resultante do ensaio (ll) é tipica de uma liga hipoeutética
com dendritas de fase a e o eutético de silicio na forma de plaquetas,
apresentando entre elas a fase a como indicado na Figura 15.

Nota-se a presenga de microporisadades distribuidas de forma homogénea
em todas as amostras, porém ha de forma mais intensa nas amostras dos
ensaios (IlIl) e (IV). Pode-se atribuir & microporosidade verificada a liberagédo de
gases e a contragdo do sélido durante a solidificagéo.

Observa-se também a presenga de porosidades localizadas nas regides de
ataque. Credita-se a isso o fato de ser necessaria a agitagdo do banho metalico,
nestes dois ensaios particularmente, antes de seu vazamento para que as
particulas de inoculantes sedimentadas no fundo do cadinho distribuam-se
homogeneamente pelo banho e ao intervalo de solidificagdo caracteristico de
ligas hipoeutéticas.

Além disso, verifica-se que com a adigdo de inoculante a morfologia da
estrutura sofre modificagbes, passando de dendritas alongadas para uma

estrutura celular.

6.3. Analise de Fourier

Utilizando o programa construido para realizar a analise de Fourier, foram
geradas as curvas base para cada amostra. Os resultados desta analise sao

apresentados abaixo.
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Figura 26 — Curva base e taxa de resfriamento em fungéo do tempo para a amostra sem adicéo

de inoculante
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Figura 27 — Curva base e taxa de resfriamento em fungdo do tempo para a amostra contendo

0,05% Ti
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Figura 28 — Curva base e taxa de resfriamento em fungdo do tempo para a amostra contendo
0,15% Ti

Pode-se observar que a curva base calculada para todas as amostras
possuem comportamento semelhante em fungdo do tempo, exceto a curva
referente & amostra sem inoculante (Figura 26), que apresentou um
comportamento andmalo, pois em determinado instante ultrapassou a curva da
taxa de resfriamento. Este fendmeno tém efeito também no célculo da fragdo de
solido, como serd mostrado mais adiante.

Nota-se também uma diferenca entre os valores registrados na curva base
para cada amostra. Essa diferenca se deve em parte a variagédo dos valores de
difusividade térmica calculados para cada amostra. A Tabela 2 apresenta os
valores de difusividade térmica utilizados nos calculos da analise de Fourier para
cada experimento.

Tabela 2 — Variagdo das difusividades térmicas a calculadas em cada experimento

Experimento A}iguido (mz/s) Asslido (mz/sL
2 1,:;50T 1,7x107
3 4,6x10° 3,1x107

4 1,1x10° 4,0x10°
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Foi feita uma comparag&o entre os valores de ajigido € asslido Calculados e os

valores publicados por GANDIN, (1999). Os resultados estdo mostrados abaixo.

00002 | I
|
_ 0.00015 0.15% Ti
IQ l 0.05% Ti
é sem inoculante
8 o001+ Gandin
.‘_8" |
0.00005 -
0 . ' ' '
640 660 680 700 720 |
temperatura, T (°C)

Figura 29 — Comparagio entre as difusividades térmicas do liquido calculadas em cada
experimento e o valor disponivel na literatura
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Figura 30 — Comparago entre as difusividades térmicas do sdlido calculadas em cada
experimento e o valor disponivel na literatura

Observa-se que os valores calculados de difusividade térmica para o
liquido estao relativamente proximos aos valores disponiveis na literatura. Ainda
assim existem discrepancias, principaimente na curva referente ao experimento
sem adigdo de inoculantes. Tais discrepéancias provém do fato de que no liquido
ocorre transporte por convecgdo além da condugdo, o que causa um aumento
da condutividade térmica aparente, e consequentemente da difusividade térmica
aparente. Outra fonte de erro é que a metodologia utilizada para o céiculo da
difusividade térmica considera que a difusividade €& constante com a
temperatura, o que nao é verdade. Também existem as incertezas nas medidas
da temperatura por parte dos termopares.

Os valores da difusividade térmica do solido estdo mais discrepantes, mas
ainda assim sdo justificaveis pela metodologia utilizada e pela incerteza nas

medidas dos termopares.
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A partir dos valores da taxa de resfriamento e da curva base, é possivel
calcular a fragdo de soélido (fs) em fungdo do tempo utilizando a Eq.(10). Os

resultados para cada uma das amostras sdo apresentados abaixo.
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Figura 31 — Frag&o de soélido em fungéo do tempo para a amostra sem inoculante

fragdo de sélido, fs
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tempo,t (s)

Figura 32 — Fragfio de solido em fungéo do tempo para a amostra contendo 0.05% Ti
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Figura 33 — Fragdo de s6lido em fungdo do tempo para a amostra contendo 0.15% Ti

Como foi dito anteriormente, a curva da Figura 31, que corresponde a
amostra sem adigdo de inoculante, nido apresenta o comportamento
caracteristico de curvas de fragdo solidificada em funcido do tempo. Ela
apresenta uma queda na fragdo de sélido, ou refusdo. Isso ocorreu porque em
determinado momento, no qual a curva base ultrapassou a taxa de resfriamento
(ver Figura 26), o termopar localizado préximo a parede passou a registrar
temperaturas maiores do que o termopar do copinho (localizado no centro da
amostra). Nao se sabe se isso foi um erro nas medigbes dos termopares ou se
foi um fendmeno fisico. Uma possivel explicagdo, descartando a hipotese de
erro nos termopares, é de que formou-se um “gap” entre o metal e o copinho de
andlise térmica, o que causou uma subita diminuigdo na extragdo de calor. O
calor que estava sendo transportado do centro da amostra em dire¢éo a parede
acabou elevando a temperatura da regido adjacente a parede.

As curvas das Figuras 32 e 33 apresentam o comportamento esperado de
uma curva de fragdo solidificada em fungdo do tempo. Nota-se uma mudancga de
comportamento da curva, caracterizada por uma subita mudanga de inclinagéo,
na regido em que comeca a solidificagdo eutética. Essa mudanga de
comportamento define o inicio da solidificag&o eutética.
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A Figura 34 mostra a comparag¢ao da evolugdo da fragdo de sélido com o
tempo. Como € esperado, ndo existe grande diferenga entre os tempos totais de
solidificagdo, pois o fenoméno & controlado pela extragdo de calor, e como as
condicbes de extragdo de calor sdo praticamente as mesmas para os 3
experimentos (exceto pela temperatura ambiente), a evolugdo da fragéo de
so6lido deveria ser semelhante para todos os casos.

|
| 1 I ST =
|
2 08
g [
B .
3 06 - sem inoculante
: —0,15% Ti
5 04 0,05% Ti
gid
£ 02
0 T L} T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350
tempo,t (s}

Figura 34 — Comparagio entre as curvas de fragéo de solido com o tempo para os 3
experimentos

A seguir, foi calculado o calor latente da liga Al-3%Si, para as 3 amostras

com o objetivo de confrontar os resultados com os resultados disponiveis na
literatura.

O calor latente (L) pode ser calculado pela seguinte equagéo:

L=c j’ (d—T]—CZ (21)
P dt

Nesta equagao foi assumido que o calor especifico é constante durante
toda a solidificagdo. Por isso foi adotado um valor médio tirado do artigo
publicado por GANDIN (1999). O valor adotado foi:
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cp= 2.6x10° (J/m>K)
Assim, os valores obtidos do calor latente estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Calor latente de solidificagdo calculado para cada experimento

Experimento L (J/m’)
2 1.1x10°
3 1.3x10°
4 5.5x108

O valor disponivel na literatura é de 9.5x1 0® (Gandin, 1999). Nota-se que
os valores calculados estdo muito proximos deste valor, levando em
consideragdo as incertezas caracteristicas de trabalhos experimentais e a
simplificagdo de que o calor especifico &€ constante. Isso confirma que a analise

de Fourier foi realizada corretamente.
Determinagdo do tempo de inicio da solidificagao

Existe muita controvérsia sobre o instante de tempo que se deve tomar
como sendo o inicio da solidificagdo quando se trata com dados experimentais,
principalmente por causa do ruido que existe nas curvas de resfriamento e que
sdo propagados e amplificados para todas as derivadas com relagao ao tempo.

Durante os testes da analise de Fourier, foi observado que a curva base
ultrapassa a curva da taxa de resfriamento e instantes depois cruza a curva da

taxa de resfriamento, como ilustrado na Figura 35.
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Figura 35 — Curva base e taxa de resfriamento em fungéo do tempo para a amostra contendo
0,05% Ti

Foi observado que o ponto de cruzamento (fnco estimado) das curvas
corresponde a uma temperatura mais condizente com o inicio da solidificagao do
que se comparado com os pontos escolhidos inicialmente como sendo o instante
de inicio da solidificagdo. Estes pontos foram escolhidos inicialmente
observando um ponto de inflexdo na curva da taxa de resfriamento. O ideal seria
utilizar a curva da derivada segunda em relagdo ao tempo, mas o nivel de ruido
presente nos resultados impossibilitou essa analise.

Outro ponto que apoéia a teoria de que a solidificagéo se inicia no ponto de
cruzamento das curvas, é o fato de que escolhendo tempos iniciais mais
proximos deste ponto de cruzamento a area entre as curvas até o ponto de
cruzamento torma-se cada vez menor, até que ao alcangcar o ponto de
cruzamento, a curva base n&o mais ultrapassa a curva da taxa de resfriamento.

Existe um método bastante utilizado para estimar o tempo de inicio da
solidificagdo, que consiste em tragar uma tangente ao ponto de maximo da
temperatura durante a recalescéncia, e extendé-la até cruzar com a curva de
resfriamento. Estima-se que o ponto de inicio da solidificagéo corresponde ao
ponto de cruzamento. Abaixo estd uma comparagéo entre os tempos estimados

de inicio da solidificagdo para a amostra que néo sofreu adi¢&o de inoculante.
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Figura 36 — Curva de resfriamento da amostra sem adigéo de inoculante, mostrando a
comparagao entre os métodos de determinagdo do tempo de inicio da solidificagao

A linha pontilhada vermelha corresponde a tangente ao ponto de maximo
da recalescéncia. Verifica-se que ela cruza a curva de resfriamento em uma
temperatura pouco abaixo da temperatura liquidus nominal da liga. O tempo
estimado pelo método de cruzamento da curva base praticamente coincide com
a temperatura liquidus nominal da liga. Certamente o inicio da solidificagdo
ocorre a uma temperatura menor do que a liquidus, pois existe a necessidade de
super-resfriamento para nucleagédo dos cristais, porém como a temperatura esta
sendo registrada pelo termopar do copinho, o metal mais proximo da parede ja
esta a uma temperatura mais baixa, suficiente para comecar a solidificagdo, por
isso ndo &€ uma estimativa ruim o tempo estimado pelo método de cruzamento

da curva base com a curva da taxa de resfriamento.
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6.4. Aplicacao de um modelo matematico

Um modelo matematico desenvolvido por AGUIAR (2007) foi utilizado para
compararar os resultados simulados com os resultados experimentais.

Como dados de entradas do programa, sao necessarias propriedades
térmicas do material, que foram tiradas do artigo publicado por GANDIN (1999).
Também sido necessarias informagdes obtidas dos dados experimentais, a
saber:

¢ Tamanho de grdo médio

» Taxa de resfriamento antes da solidificagdo comegar, R
¢ Super-resfriamento para nucleagdo, AT,
Ao invés de utilizar o calor latente disponivel na literatura, foi utilizado o

calor latente calculado utilizando a andlise de Fourier, pois como sera utilizada a

curva base como sendo igual ao termo R da Eq.(17), e a curva base é calculada
com base nas temperaturas e taxas de resfriamento registradas em cada
experimento, decidiu-se utilizar mais este dado extraido dos resultados
experimentais.

O super-resfriamento para nucleagédo foi ajustado para cada simulagao,
verificando qual valor conferia melhor aderéncia entre os resultados das
simulagdes e os resultados experimentais. Foram determinados os seguintes

valores de super-resfriamentos:

Tabela 4 — Super-resfriamentos para nucleagdo determinados utilizando o modelo matematico

Experimento AT, (0C)
2 6.0
3 0,2

4 0,2
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Com isso, foram comparadas as curvas de resfriamento e de fracdo de

s6lido em fungdo do tempo para todas as amostras. Os resultados estdo
apresentados nas (Figuras 37 a 39).
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Figura 37 — Comparagao entre os resultados experimentais e do modelo para a amostra sem
adicdo de inoculante; a) Curvas de resfriamento; b) fragdo de sélido em fungdo do tempo

Os resultados da simulagdo com a liga sem adi¢do de inoculantes néo foi

satisfatorio, pois a curva de resfriamento gerada pelo modelo mostrou-se muito
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discrepante com relagdo a curva experimental e com o formato esperado de
uma curva de resfriamento. Este resultado é devido principalmente a anomalia
na curva base que ocorreu neste experimento ( ver Figura 26). Também deve-se
levar em conta as incertezas do calculo da curva base, por exemplo, no calculo
da difusividade térmica, que ja foi mostrado neste texto. A curva de fragcdo de
solido em fungdo do tempo apresentou comportamento bastante semelhante ao
da curva experimental, apresentando também um decréscimo da fragdo de

solido em certo instante.
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Figura 38 — Comparag&o entre os resultados experimentais € do modelo para a amostra
contendo 0,05% de Ti; a) Curvas de resfriamento; b) fragao de sélido em fungdo do tempo
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Figura 39 — Comparag3o entre os resultados experimentais e do modelo para a amostra
contendo 0,15% de Ti; a) Curvas de resfriamento; b) fragéo de sélido em fung&o do tempo

Pela Figura 38 observa-se que os resultados gerados pelo modelo se
aproximam bastante dos resultados experimentais, tanto na curva de
resfriamento quanto na curva da fragdo de s6lido em fungdo do tempo. Ja nas
curvas da Figura 39, os resultados da curva de resfriamento n&o tiveram boa
aderéncia, enquanto que os resultados da curva de fragdo de sélido em fungao

do tempo apresentaram boa concordancia. Essas discrepancias nos resultados
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podem ter diversas causas, mas acredita-se que uma das principais é a
incerteza no tamanho de grdo médio da amostra, que € um parametro que
exerce grande influéncia no formato da curva de resfriamento calculada pelo
modelo.

Disso é possivel concluir que o modelo analisado é capaz de simular com
relativa precisdo, dependendo da qualidade dos dados e propriedades do
material obtidos experimentalmente, a solidificagdo de ligas Al-Si com ou sem

adigdo de inoculantes.

6.5. Estimativa do tamanho médio de particulas do inoculante

A partir do valor de super-resfriamento para nucleagdo ajustado utilizando o
modelo matematico, & possivel estimar o tamanho médio de particulas do
inoculante utilizando a seguinte equacéo tirada do artigo publicado por GREER
(2000).

AT = 29 (22)

Onde s é a energia de interface entre o sélido € o liquido, ASv é a entropia
de fusdo por unidade de volume e d é o tamanho da particula de inoculante.
Os valores destas propriedades foram tirados do proprio artigo e estéo

apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5 — Parédmetros utilizados na Eq.(22)

Parametro Valor Unidade
S 158 mJ/m*
ASv 1.112x10° JK.m?

Utilizando o valor de AT,, determinado para a amostra contendo 0,05% de
Ti, pois foi esta que apresentou melhor aderéncia entre os resultados obtidos
experimentalmente e os obtidos pelo modelo.

Para AT, = 0,2 K, tenho:

d=2,8um
Este valor esta dentro do intervalo de valores de tamanho de particulas

inoculantes apresentado no artigo, (0,1 — 10 ym) o que de certa forma fornece

um suporte para a validade do modelo matematico.
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7. Conclusbes

As seguintes conclusoes podem ser extraidas dos resultados apresentados:

A eficiéncia do inoculante AI-5%Ti-1%B cai a partir de teores proximos a
0,05% de Ti para a liga Al-3%Si. lsso esta de acordo com outros
resultados disponiveis na literatura.

A adigao do inoculante provocou mudancgas marcantes tanto nas curvas
de resfriamento quanto nas curvas de taxa de resfriamento, mostrando a
correlagdo que existe entre as caracteristicas micro e macroestruturais do
material e sua curva de resfriamento e suas derivadas.

A analise de Fourier resultou em curvas de fragéo de sélido em fungao do
tempo com comportamento esperado teoricamente, o que pdde ser
comprovado pela semelhanga entre as curvas obtidas pela andlise de
Fourier e as curvas obtidas por simulagao utilizando um modelo
matematico.

O método de determinagéo do tempo de inicio da solidificagdo apresenta
resultados bastante satisfatorios e pode ser utilizado em casos onde o
nivel de ruido impossibilite a andlise das derivadas de ordem superior a 1.
A comparagao dos resultados obtidos pelo modelo matematico com 0S
obtidos experimentalmente mostraram que o modelo & capaz de simular a
solidificagdo de ligas binarias com boa precisao, dependendo da

qualidade dos dados de entrada do modelo.
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