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RESUMO

As ligas hipoeutéticas de Zn-Al possuem qualidades promissoras como baixo ponto
de fusédo, resisténcia ao desgaste e boa usinabilidade, porém apresentam baixa
resisténcia a tragcdo e fratura fragil. Poucos estudos foram realizados visando
melhorar as propriedades mecénicas destas ligas usando TiB.. Este trabalho buscou
determinar a influéncia da adigdo do inoculante TiB,, sobre a microestrutura e
propriedades mecanicas da liga Zamac 5, vazada em um molde de ferro fundido, por
gravidade. Também buscou avaliar o efeito da taxa de resfriamento sobre a
microestrutura e espagamento dendritico secundario (Az). Um molde de ferro fundido
cinzento foi concebido na forma de quatro secbes prismaticas, com valores
crescentes dos modulos de solidificagcdo. A aquisicdo e analise das curvas de
resfriamento foram realizadas através de um sistema de aquisicdo de dados. A
analise da microestrutura foi realizada com o auxilio de microscopio eletrbnico de
varredura (MEV), equipado com EDS e microscopia optica com programa dedicado
de analise de imagens. As propriedades mecanicas foram obtidas através de
maquina de ensaios universal e microdurbmetro Vickers. Os resultados indicam
eficiéncia do TiB, no refinamento das lamelas da microestrutura eutética (a+n) e na
modificagdo da morfologia das fases da liga Zamac 5 e no aumento da resisténcia a
tragdo com valor maximo de 257,17 MPa e a microdureza maxima para 105 HV
(carga 100 g) da liga, com 0,8% em massa de TiB.. Também foi possivel verificar
que maiores taxas de resfriamento causam a redugao no espagamento dendritico
secundario (Az), de 21,4 um para 11,3 ym, da fase primaria n-Zn (rica em zinco) do

Zamac 5.

Palavras-chave: Zamac 5, TiB,, Microestrutura, Propriedades Mecanicas, Taxa de

Resfriamento.



ABSTRACT

Hypoeutectic Zn-Al alloys have promising qualities such as low melting point, wear
resistance and good machinability, but have low tensile strength and fragile fracture.
Few studies have been carried out to improve the mechanical properties of these
alloys using TiB,. This work aims to determine the influence of the addition of the TiB.
inoculant, on the microstructure and mechanical properties of the Zamac 5 alloy, cast
in a cast iron mold, by gravity. It also sought to evaluate the effect of cooling rate on
the microstructure and secondary dendritic spacing (A2). A gray cast iron mold was
designed in the form of four prismatic sections of different thicknesses, with
increasing values of solidification modules. The acquisition and analysis of the
cooling curves were carried out through a data acquisition system. The
microstructure analysis was performed with the aid of a scanning electron
microscope (SEM), equipped with EDS and optical microscopy with dedicated image
analysis program. The mechanical properties were obtained using a universal testing
machine and a Vickers microdurometer. The results indicate efficiency of TiB; in the
refinement of lamellae of eutectic microstructure (a + n) and in the modification of
phase morphology of Zamac 5 alloy and in the increase of tensile strength with
maximum value of 257.17 MPa and maximum microhardness to for 105 HV (load
100 g) of the alloy, with 0.8 wt% TiB.. It was also possible to verify that higher cooling
rates cause a reduction in secondary dendritic spacing (A2), from 21.4 ym to 11.3 ym,

of primary phase n-Zn (rich in zinc) of Zamac 5.

Key words: Zamak 5, TiB., Microstructure, Mechanical Properties, Cooling Rate.
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1 INTRODUGAO

As ligas de zinco, principalmente as hipoeutéticas contendo aluminio, cobre
e magnésio (Zamac), tem recebido especial atengdo nos ultimos anos, este fato se
deve as caracteristicas deste grupo de ligas como o baixo ponto de fusao, baixo
consumo de energia, boa fundibilidade e fluidez, alta resisténcia ao desgaste e boa
usinabilidade, entre outras. Essas caracteristicas tornam estas ligas atrativas para
substituir outros materiais como as ligas de aluminio, ferros fundidos ou ligas de

cobre em varias aplicagdes de engenharial’?!,

No entanto, as ligas de zinco também apresentam baixa resisténcia a tragéo
e fratura fragil. A microestrutura final das ligas hipoeutéticas de zinco-aluminio
explica essas propriedades inferiores. Ela se apresenta na forma de dendritas
primarias grosseiras n-Zn (rica em zinco) formadas no inicio da solidificagdo do
liquido, e estdo envolvidas pela matriz eutética (a+n), formada na solidificacédo do
liquido remanescente, constituida de lamelas da fase a-Al (rica em aluminio) e da
fase n-Zn eutética. As ligas de zinco ainda possuem a desvantagem de limitada
ductilidade atribuida a sua estrutura cristalina hexagonal compacta (HCP), como

resultado, suas extensas aplicagdes em engenharia sdo seriamente limitadas'?.

Para atender a crescente demanda por pecas fundidas de alta qualidade e
desempenho, uma série de ligas para fundigdo sob pressdo de engenharia a base
de Zn foi desenvolvida seguindo a norma ASTM B86-18!, incluindo a liga AG-40A,
AC-41A e AC-43A. Dentre estas ligas, a AC-41A, também conhecida como Zamac 5,
possui resisténcia a tracao, resisténcia a fluéncia e dureza somente inferiores que a
liga Zamac 2, o que a torna uma opgéao interessante para projetistas em pecas de

maior responsabilidadel.

Visando melhorar as propriedades mecanicas destas ligas algumas medidas
podem ser tomadas nesse sentido, como os tratamentos térmicos, o aumento das
taxas de resfriamento, o uso de inoculantes, etc. Sobre a taxa de resfriamento,

Garcia® diz o seguinte: “a influéncia da taxa de resfriamento sobre a microestrutura
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resultante, indica a possibilidade de obtencdo de estruturas refinadas com o
aumento dessas taxas, até o limite da formacao de estruturas metalicas vitreas ou

amorfas”.

Outra importante medida para a melhoria das propriedades mecanicas das
ligas metalicas é a utilizacdo de inoculantes. O refinamento de grédos ndo apenas
tem influéncias positivas no refinamento microestrutural (isto é, transicdo de
microestrutura colunar para equiaxial) e na fundibilidade, mas também na melhoria
das propriedades mecéanicas (ou seja, ductilidade e resisténcia) de materiais
metalicos fundidos/forjados®?. E bem conhecido que o refinador de gréo adequado é
a chave para conseguir um refinamento eficiente. Nos ultimos anos, as particulas de
diboreto de titénio (TiB.) tém recebido muita atengéo devido ao seu potencial como

reforgador e refinador de grao eficiente para ligas de fundigao de aluminio!".

Apesar das caracteristicas promissoras das ligas de zinco e da possibilidade
de melhorar suas propriedades mecanicas através dos mecanismos supracitados,
poucas pesquisas sobre o refino de gréo nas ligas de zinco foram realizadas quando
comparadas as inumeras pesquisas e estudos sobre ligas a base de aluminio,
magnésio ou cobre®’. E neste sentido que o presente trabalho busca contribuir para
0 avango das pesquisas sobre melhorias das propriedades mecanicas e
microestruturais das ligas de zinco e tem como principal objetivo analisar a influéncia
da adigdo do inoculante TiB, nas propriedades mecanicas da liga Zamac 5 e
comparar o efeito refinador do inoculante TiB, com o efeito refinador da taxa de
resfriamento sobre a microestrutura da liga. Além disso, o inoculante TiB, vem sendo
utilizado nos ultimos anos como um eficiente refinador de grdos para ligas de
aluminiot, nesse sentido, também é objetivo desde trabalho verificar se o inoculante
TiB, pode ser utilizado como um refinador de grao eficiente para as ligas
hipoeutéticas de zinco-aluminio, o que ressalta a importancia da pesquisa como

contribuicdo nesta area de estudo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 LIGAS DE ZINCO

As ligas de zinco sado utilizadas em muitas aplicagbes em engenharia,
principalmente em fundi¢cdo sob pressdo. Sdo materiais competitivos para substituir
ligas de aluminio, bronzes, ferros fundidos e acos, devido principalmente a sua
elevada resisténcia ao desgaste, elevada capacidade de amortecimento, excelente
moldabilidade e usinabilidade. Contudo, sua baixa resisténcia a tragao e ao impacto,
principalmente em produtos fundidos, limitam seu usof. As ligas de zinco séo
usadas na forma de revestimentos, pecas fundidas, chapas laminadas, fios

trefilados, forjados e extrudados®.

As ligas a base de zinco-aluminio usadas para fundigdo podem ser
classificadas em dois grupos, o das ligas chamadas Zamac e o das ligas ZA (ligas
de zinco-aluminio). As ligas Zamac foram desenvolvidas em 1920 para uso em
fundigdo sob pressao, e as ligas ZA em 1970 para uso em fundigédo por gravidade e

a partir de 1980 comegaram a ser usadas também em fundicao sob pressdo®.

As ligas Zamac sao assim denominadas pelos elementos que a constituem:
zinco, aluminio, magnésio e cobre, s&o ligas hipoeutéticas de zinco com percentual
de aluminio variando de 3,5 a 4,3% em massa. As principais ligas deste grupo sao:

Zamac 2, Zamac 3, Zamac 5 e Zamac 7.

Zamac 2: Possui boas propriedades de rolamento, é a liga hipoeutética com
a maior resisténcia a tracdo e deformacdo. Devido ao seu elevado teor de cobre

(3,0% de Cu) ela apresenta instabilidade dimensional®.

Zamac 3: E liga mais utilizada na producédo de pecas em fundicdo sob
pressao. Apresenta a melhor combinagcao de resisténcia, fundibilidade, estabilidade

dimensional, acabamento e custo®.
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Zamac 5: As pecas produzidas a partir desta liga sdo mais duras e
resistentes que aquelas produzidas com liga Zamac 3. No entanto, ocorre a perda
de ductilidade devido ao percentual mais elevado de cobre (0,70 a 1,20% em

massa). Sua resisténcia a fluéncia sé € menor que a da liga Zamac 2°..

Zamac 7: Uma versao de maior pureza da liga Zamac 3, com menor teor de
magnésio (0.005 a 0.020% em massa) apresenta melhor reproducédo de detalhes na
superficie de pecas fundidas. E a liga com maior ductilidade entre as ligas

hipoeutéticas®.

Todas as ligas de zinco possuem excelentes propriedades de usinagem,
com longa vida util da ferramenta, baixas forgas de corte, bom acabamento
superficial, baixo desgaste da ferramenta e pequena formagao de cavacos. Embora
as ligas de zinco tenham boa resisténcia natural a corrosdo, camadas de
revestimento proporcionam protecdo adicional em ambientes corrosivos mais

severos®.

A fundicdo em ligas de zinco € uma étima escolha para inumeras aplicagdes,
desde as funcionais as decorativas. O zinco € um metal relativamente denso, que
apresenta excelente durabilidade®. A dureza e a estabilidade dimensional das ligas
de zinco as tornam adequadas para o trabalho em componentes mecanicos, como
engrenagens, que durariam menos se fossem moldadas em polimeros®. O zinco
pode ser fundido a baixas temperaturas, proporcionando economia de energia e

processamento em relagdo aos outros metais e ligas de engenharia®.

2.1.1 Diagrama Zinco-Aluminio

Segundo Callister®, o conhecimento e compreensido dos diagramas de
fases, esta relacionado ao projeto e ao controle dos procedimentos dos tratamentos
térmicos, pois algumas propriedades dos materiais sdo fungdes de suas

microestruturas. Ainda segundo Callister®, as caracteristicas do diagrama possuem
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uma forte correlacdo com o desenvolvimento da microestrutura, além disso,

fornecem informacdes sobre fusdo, fundicao e cristalizacao.

Conforme pode ser observado no diagrama de fases Al-Zn, Figura 1, a
solubilidade maxima do aluminio no zinco a 382 °C, € de aproximadamente 1% em
massa. Zinco e aluminio formam um eutético quando a concentracdo em massa de
aluminio é de aproximadamente 5% a 382 °C, formam também um eutet6ide quando
a concentracdo de aluminio € de aproximadamente 22% a 275 °C. Além dessas
reacdes, uma reacao peritética ocorre com 28,4% em massa de Al a 443 °C,

conforme podemos observar no diagrama de fases.

No ponto eutético, o liquido se solidifica e ocorre a formacédo da
microestrutura eutética constituida de lamelas da fase [-Al, rica em aluminio,
intercaladas com lamelas da fase n-Zn, rica em zinco. Com a continuacdo do
processo de resfriamento ao atingir a temperatura de 275 °C a fase [B-Al sofre
reacao eutetdide se transforma nas fases a-Al e n-Z e assim permanece até a

temperatura ambiente.

€

700 [

Zamak

Alzen 305

600

500

400

300

200

100

0 1 | Syl
Al 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Percentual em massa de Zn

Figura 1 — Diagrama zinco-aluminio. Adaptado de Pola, Tocci e
Goodwin!",
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As ligas conhecidas como Zamac possuem percentual de aluminio em torno
de 4% em massa, ou seja, sao hipoeutéticas. Ao serem resfriadas a partir do liquido
e atingirem a temperatura de aproximadamente 386 °C (linha liquidus), inicia-se a
formacgao e crescimento de dendritas da fase primaria n-Zn, prosseguindo com o
resfriamento ao atingir a temperatura de 382 °C o liquido remanescente solidifica na
microestrutura eutética constituida de lamelas das fases (+n. Continuando com o
resfriamento, a 275 °C a fase B-Al sofre reagao eutetdide se transforma nas fases a-
Al e n-Z. A microestrutura final é constituida de dendritas da fase primaria n-Zn

envolvidas pelo microconstituinte eutético a+n, Figura 2.

Percentual atomico de Zinco
L

500 80 ‘i&” o4 : ?.5
' L

Ll |
4{]0 - p——— + i
T b, Bags |
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00 | |
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L. AW, Percentual em massa de Zinco

Figura 2 — Detalhe do diagrama Al-Zn destacando a regido
hipoeutética. Adaptado de Infomet!™.

2.1.2 Liga Zamac 5

A liga Zamac 5, é uma liga de zinco-aluminio com densidade de 6,7 g/cm?® e
composi¢ao quimica, conforme Tabela 2.1. Devido ao teor de cobre presente na liga,
sua resisténcia a tracdo é maior que a da liga Zamac 3, o que a torna uma opgéao
interessante para pecas de maior responsabilidade, apesar de apresentar
resisténcia a tragdo a fluéncia menor que a liga Zamac 2, pois sua estabilidade

dimensional € maior que esta ultima®.

Algumas propriedades da liga Zamac 5 estao listadas na Tabela 2.2.
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Nome Nome Elementos [% em massa]
Comercial | ASTM Al Mg Cu Fe | Pb Cd Sn Ni | Zn
Zamac 5 | AG41A |3,7-4,3|0,02-0,06 | 0,7—1,2|0,05 0,0050|0,0040| 0,002 | --- | Bal.

Tabela 2.1 — Composigao liga Zamac 5. Adaptado de ASTM B86-18!.

A liga apresenta uma microestrutura dendritica envolta por uma matriz eutética,

Figura 3 a) e também um microconstituinte eutetdide, conforme a Figura 3 b).

Goodwin!"®,

Conforme Pola, Tocci e Goodwin!'?:

“[...] a andlise metalografica de uma pega de Zamac 5 fundida em
molde metalico apés o ataque com Nital 2% é um exemplo das ligas
hipoeutéticas de zinco-aluminio. Dendritas da fase primaria rica em
Zn (branca) circundadas pela matriz eutética (a+n) podem ser
distinguidas. A microestrutura com maior aumento (Figura 3 b) revela
que o eutetdide consiste em plaquetas da fase rica em Al dispersas
em uma fase rica em Zn. Como mostrado pelo microscépio eletrénico
de varredura com microanalise de espectroscopia de energia

dispersiva (MEV-EDS), o cobre esta retido em solugao solida.”

Propriedade Valor Unidade
Resisténcia a tragcéo 328 MPa
Alongamento 7 %
Dureza 91 HB
Resisténcia ai impacto 65 J
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Coef. de expansao térmica 27,4 um/m.K
Temperatura liquidus/solidus 386/380 °C

Condutividade térmica 109,0 Wim.K
Calor especifico 0,419 kJ/kg.K

Tabela 2.2 — Propriedades da liga Zamac 5. Adaptado de ASM Metal Handbook®™..

Na Figura 4, sao apresentados quatro diagramas de fases ternarios Al-Cu-
Zn. Na Figura 4 a) e 4 b) vemos as isotermas de 700 °C e 550 °C, respectivamente.
Nestas temperaturas a liga Zamac 5 esta no estado liquido. Quando a temperatura é
de 350 °C e 200 °C, Figura 4 c) e 4 d), a liga ja esta totalmente solidificada.

Isoterma: 700 °C b)

Isoterma: 550 °C

de aluminio AvA

W NN
s, -_

AR

10
40 50 60 [0 Zn Al 10 20 30 40 50 60 70 20 0 Zn
% em massa de zinco % em massa de zinco

Isoterma: 200 *C

Isoterma: 350 *C d)

% em massa
de aluminio

% em massa

de cobre
% em massa

de aluminio

35 a9 AT 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Zn
% em massa de zinco % em massa de zinco

Figura 4 — Diagramas ternérios Al-Cu-Zn. a) Isoterma 700 °C. b) Isoterma 550 °C. c) Isoterma 350 °C.

d) Isoterma 200 °C. Adaptado de Infomet!".
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Devido ao baixo teor presente na liga Zamac 5 (0,7 a 1,2% em massa), o
cobre em sua maioria estd em solugédo sdlida!"”, influenciando no aumento da
resisténcia e da dureza das pecas fundidas. Neste caso, a utilizagao do diagrama de

fases binario torna a analise mais simples.

Em ligas hipoeutéticas Zn-4Al, muito semelhantes as Zamac, alguns estudos
utilizaram estroncio (Sr)? e zirconio (Zr)*® como inoculantes obtendo bons resultados
na reducdo do tamanho de grao e melhoria das propriedades mecénicas. O Zr
reduziu a fragdo da fase n-Zn e aumentou a fracdo da microestrutura lamelar
eutética (a+n). A identificagdo das fases das ligas foi confirmada pela anélise dos
padroes de difracdo de raios-XP. Os melhores resultados foram obtidos quando a
concentracao de Zr é de 0.1% em massa, a resisténcia a tragdo, o alongamento, a
resisténcia ao impacto e a dureza HB das ligas de Zn-Al4 aumentaram em relagao a
liga sem inoculante fundida e vazada nas mesmas condigdes, atingindo 231 MPa,
4,80%, 70,37 Jlcm? e 85,19 kgf/mm?, respectivamente®. As propriedades mecanicas
das ligas de zinco dependem principalmente de dois fatores: as condigbes de

fundigdo e a composigdo quimica da liga!'.

2.2 TAXA DE RESFRIAMENTO

Segundo Garcia®, estudo das taxas de resfriamento é de grande
importancia na solidificagdo de materiais e ligas, pois a estrutura que se forma apés
a solidificagdo determina as propriedades do produto final, seja ele uma peca
fundida ou lingotes que sofrerdo outros processos, Figura 5. Ainda segundo Garcia'®,
a influéncia das taxas de resfriamento sobre a microestrutura, possibilita a obtencao

de estruturas mais refinadas com o aumento destas taxas.

Segundo Garcia®, a solidificagcdo de materiais pode ser considerada
fundamentalmente um processo de transferéncia de calor em regime transitorio. A
analise da transferéncia de calor na solidificagdo apresenta essencialmente dois
objetivos: a determinagcdo da distribuicdo de temperaturas no sistema

material/substrato e a determinagéo da cinética de solidificagéo'.
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erdendritica

Figura 5 — Representagédo esquematica de uma microestrutura de
solidificagdo. Adaptado de Garcia'®.

Segundo Garcia®, para que o metal liquido se acomode a geometria do
molde € necessario que sua temperatura de vazamento (Tv) esteja acima da
temperatura de fusdo (Tf), a essa diferenca (Tv-Tf) da-se o nome de

superaquecimento (ATv).

A principal fungdo de um molde metélico é propiciar uma boa extragdo de
calor, ou seja, que possibilite altas taxas de resfriamento, o que é de grande
importancia para que a mudanga de fase ocorra sem a introdugdo de defeitos ou
imperfeicdes e de maneira que a transferéncia de calor possibilite a solidificagao

completa do metal liquido no interior do molde'®.

Partindo do ponto de vista que uma nucleagdo mais intensa ocorre quando
sdo aplicadas altas taxas de resfriamento, o que provoca uma rapida diminui¢cao
local da temperatura, o super-resfriamento que proporciona o crescimento dos
primeiros graos cristalinos e, consequentemente, o desenvolvimento desses
pequenos graos, resulta em uma fina camada dos mesmos junto a parede do molde

proporcionando uma microestrutura mais refinadal?.

Estudo realizado em coquilha metalical™, mostra os efeitos da taxa de
resfriamento na influéncia das propriedades mecénicas da liga. Demonstrando que

quanto maiores as taxas de resfriamento, o processo de crescimento dos cristais
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poderia ser inibido, acarretando uma melhora das propriedades mecanicas da liga

Zamac 5",

Além disso, Fihr!" em estudo realizado acerca do resfriamento em molde
metalico na fundicdo sob presséo para a liga Zamac 5, a fim de verificar a influéncia
na solidificagdo da liga e nas propriedades mecanicas, injetou diversas pecgas a
diferentes temperaturas do molde. Posteriormente, analisando-se os resultados
referentes a gama de temperatura do molde, verificou-se que as pegas com mais
porosidade, foram as pegas em que o molde se encontrava com uma maior
temperatura. Com isso, essas pecas fundidas apresentaram menor microdureza,
uma vez que os defeitos da fundigdo comprometem a resisténcia mecéanica da

liga.

2.3 SOLIDIFICACAO, CRESCIMENTO DE GRAO E MICROESTRUTURA

A solidificagdo e a fusdo sao transformagdes que ocorrem entre estados
cristalinos (sélido) e nao-cristalinos (liquido/gasoso) de um metal ou ligal™. Segundo
Garcial, elementos puros ou compostos podem existir tanto na forma de sélido ou
liquido a uma mesma temperatura Tf, onde ambos, sdlido e liquido sdo estaveis.
Estas transformacdes sdo a base de conhecimento para a aplicagao na produgao de
lingotes, fundicdo em moldes, lingotamento continuo, crescimento de monocristais

para semicondutores, solidificagdo direcional de ligas compositas, etc, ..

Segundo Porter™, se um liquido é resfriado abaixo da sua temperatura
fusdo (Tf), existe uma forga motriz (G. — Gs) para a solidificagcdo e poderia ser
esperado que a fase liquido se solidificasse espontaneamente, onde G, € a energia
livre de Gibbs da fase liquida e Gs € a energia livre de Gibbs da fase sélida. No
entanto, ndo é isso que ocorre frequentemente. Ainda segundo Garcia® e Porter!’, é
admissivel que se considere que o liquido inicie a transformacédo em sélido quando
atinge a temperatura de equilibrio entre as duas fases, na pratica, o que se observa
€ o surgimento de particulas de sélido a temperaturas inferiores a Tf. Essa diferenca

de temperatura é chamada de super-resfriamento (ATg).
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Nucleagdo homogénea: a nucleagao pode ser definida como a formagao de
uma nova fase a partir de outra, em posi¢cdes especificas e caracterizada por
contornos definidos que a separam do meio que a gerou®®. Ainda segundo Garcial®,
quando o solido é formado dentro do proprio liquido sem nenhum tipo de estimulo

energético externo, diz-se que a nucleacéo é homogénea.

Termodinamicamente, existe uma unica temperatura em que a substancia no
estado liquido possa coexistir no estado sélido. Nessa temperatura (temperatura de
fusdo) as energias livres das duas fases sdo iguais!”'®. Um nucleo deve alcangar um
raio minimo, além do qual, ele é estavel e tem condigdes de crescer dentro da fase
liquida, pois favorece o decréscimo da energia livre do sistema, a esse raio minimo,
chamamos de raio critico (r;) que € dado por:

2y T
rC:LyA;’Tf onde, ys € a energia livre na interface solido/liquido, Tf é a
R

temperatura de fusao, L € o calor latente de fusdo e ATr 0 super-resfriamento.

Energia Livre

Liquido

Tz T %

Temperatura

Figura 6 — Representacao esquematica da variagdo da energia livre com a
temperatura para um elemento puro. Adaptado de Garcia'®.

A energia livre (G) em fungdo da temperatura decresce com o aumento da
temperatura, porque para que a nucleagao ocorra de fato, o nucleo solidificado e o

liquido devem possuir a mesma energia livre, e isso acontece quando as retas das
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energias livre da fase solida e da fase liquida coincidem, Figura 6. Portanto, a
nucleacdo homogénea ocorre com base em uma abordagem energética, e a criagéo
de um nucleo critico pode ser considerada a partir de um processo de ativagao
térmica. Ainda segundo Garcia'®, a variagéo total da energia livre € uma fungdo do
raio da particula (r), pois esta ligada diretamente a um componente positivo,
referente a energia livre de superficie da particula e outro negativo, referente a
energia livre do volume da particula. A soma desses dois componentes resulta numa
curva que passa por um valor maximo, que pode ser entendido como a energia de
ativagao®, Figura 7. Esse valor precisa ser alcangado para a formagao de um nucleo

estavel que continuara a crescer.

AGH

!
!
!
¢+ Energia livre de superficie

LIVRE

ENERGIA
~

=
£

RAIO r

\\ Energia livre de volume

1y

Figura 7 — Evolucao da variacao total da energia livre
com o raio do nucleo. Adaptado de Garcial®.

Porem, como é impossivel evitar a ocorréncia de impurezas ou a influéncia
das rugosidades das paredes do molde, na pratica a nucleacdo homogénea

raramente ocorrel'®,

Nucleagao heterogénea: a presencga de agentes diversos ao liquido podem
agir como catalisadores para a formagao nucleos de tamanho critico. Esses agentes
podem ser tanto particulas solidas em suspensao, paredes do molde, peliculas de

oxidos na superficie do liquido ou até agentes introduzidos propositalmente!. Ainda
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segundo Garcia®, a nucleagao inicia nestas particulas “estranhas” a liga que atuam
como facilitadores energéticos do processo, que ¢é denominado nucleagao
heterogénea. Este processo tem grande relagdo com a molhabilidade entre a

particula e liquido, o que sera visto a seguir.

2.4 INOCULANTES

O refinamento de graos tem sido amplamente utilizado em pesquisa e
industria para alcangar estruturas de grédos equiaxiais (ou quase-equiaxiais)
uniformemente distribuidas!'”*®l. O refinamento de graos nao apenas tem influéncias
positivas no refinamento microestrutural e fundibilidade (isto €&, transigcdo de
microestrutura colunar para equiaxial), mas também melhora nas propriedades
mecéanicas (ou seja, ductilidade e resisténcia) de materiais metalicos
fundidos/forjados!™. O processo de inoculagdo é amplamente praticado na industria,
alcanca o refinamento de graos através da adi¢cao de refinadores de graos eficientes
no metal fundido. Quando um sub-resfriamento critico é alcangado, o potencial de
particulas nucleadas induzira o refinamento do gréo por uma nucleagao heterogénea
melhorada®-?2, Essas particulas nucleantes podem ser liberadas dos refinadores de

graos ou se formar in loco durante a solidificagao?*2°.,

2.4.1 Caracteristicas de Refinadores de Graos Eficazes

Molhabilidade das particulas: Em um sistema de refino de grdaos, uma
configuracdo de molhabilidade favoravel entre o liquido, as particulas e os graos é
essencial porque permite a estimulagao para obter a nucleagédo heterogénea. Em um
estado estavel, o equilibrio de forgas imposto em wuma conjungdo tripla

liquido/particulas/graos deve satisfazer:

yqcos(0)+y,—y,=0 onde, vy, V& , Ys € 0, denotam a energia interfacial
entre liquido e particula nucleante, a energia interfacial entre sélido e particula
nucleante, a energia interfacial entre solido e liquido e € o angulo de molhamento,

respectivamente!'’), Figura 8.
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Figura 8 — Representacao esquematica da energia livre interfacial
e sua relagdo com a molhabilidade. Adaptado de Garcia®.

Se o0 angulo de molhamento for muito grande, a eficiéncia é reduzida. Uma
forte interacdo positiva entre uma particula molhada e um grédo em formacéo pode
produzir um pequeno angulo de contato particula/grao®. Quando o angulo de
molhamento é proximo de zero ocorre forte reagdao®l. No entanto, essa situagdo
encurtara a vida util ativa da particula. Para diminuir a energia interfacial total entre

particula e grédo, uma configuragdo de molhabilidade favoravel precisa satisfazer yg >

Yst.

Segregacao de soluto: Por causa da solidificagdo de nao-equilibrio, a
segregacao de soluto inevitavelmente sempre ocorre durante a solidificacdo. A
segregacao do soluto contribui para o refinamento do grao de duas maneiras. Uma é
o super-resfriamento constitucional (CS), que fornece uma forca motriz
termodinamica adicional para novas nucleagbes na zona de super-resfriamento®. O
outro € o soluto segregado na frente da interface solido/liquido (S/L), que restringe o

crescimento dos grédos previamente formados!®*.

Correspondéncia cristalografica preferencial: A incompatibilidade da rede
(ou desajuste) geralmente ocorre entre um grdo da matriz e uma particula nucleante,
levando a um deslocamento na interface entre a matriz e a particula, conforme
indicado na Figura 9. Se nenhuma reacao ocorrer em sua interface, tanto a matriz
quanto a particula serdo estaveis e preservardo suas estruturas individuais da
rede®®. Se o deslocamento for muito pequeno, a rede matricial é entao capaz de se

combinar coerentemente com a rede de particulas através da ligagao interatémica.
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Figura 9 — Nucleac&o de um grao sobre uma particula nucleante,
mostrando o desajuste da estrutura entre elas. Adaptado de Liu'.

Este processo € denominado de tensao elastica. Infelizmente, a presenca de
tensao elastica pode induzir uma barreira de energia que deve ser superada durante
a nucleacdo. Portanto, uma maior correspondéncia entre a rede cristalina da matriz
e da particula pode melhorar a nucleacdo. Glicksman e Childs™ descobriram que:
(a) a correspondéncia da rede afeta a nucleacéao, e (b) os substratos metalicos sao
mais potentes que os substratos nao-metalicos. O termo “poténcia” € usado para
descrever a capacidade de nucleagdo de uma particula que serve como um local de

nucleacgao.

Caracteristicas geomeétricas: As caracteristicas geométricas das particulas
nucleantes eficazes geralmente incluem tamanho, distribuigdo e morfologia destas
particulas. O modelo desenvolvido por Maxwell e Hellawell® para explicar o
refinamento do grédo em ligas peritéticas a base de Al mostra que apenas algumas
das particulas nucleantes (presentes nos fundidos) sao ativadas. Isto € atribuido ao
(@) o calor latente libertado dos graos em crescimento ao redor e (b) as
caracteristicas geométricas de particulas nucleantes, que neutralizam o super-
resfriamento para a iniciagdo de outros graos3**1. O modelo de crescimento livre
desenvolvido por Greer et al.l'*% é um avango para a compreensé&o dessa questéo.

No modelo de crescimento livre:
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AT, =4y /AS,d onde, ATy, ys, AS, e d representam o super-resfriamento

de crescimento livre, energia interfacial solido/liquido, entropia de fusdo e tamanho

da particula, respectivamente®), Figura 10 a).

1 [ 14 F X =02
‘_“ X " =
EQ 08 L Raio minimo 3 12 .' *71°
Q.T; F E 4 —4-0.2 %
‘g K] | o Erro + 10% 1 =
oS 06} o | 1904 @
= 3 L 'go.a 1os S
© L - - 0.
E g r é X 5 :g
®.9 04 506 08 S
¥ g | .
ik - 44
2o - 004 g
SE 02} ) 4 .
w F _E 02 H Particulas ativas q-1.2
= ! SIS LS SSS SIS SY, _ 14
ol 1 | L Ly o LL | o8 BT g '
0 2 4 6 8 10 0 1 2 3 4 5 6
Diametro da particula (pm) Diametro da particula (um)
(a) (b)

Figura 10 — Modelo de crescimento livre desenvolvido por Greer. (a) a curva sélida em
negrito mostra o super-resfriamento de crescimento livre (ATy) disponivel para o inicio do
gréo. b) a distribuicdo de tamanho de particulas nucleantes de TiB, em refinadores
comerciais Al-5Ti-1B. Adaptado de Liul.

Quando ATy é maior do que o super-resfriamento para nucleagdo, novos
graos comegam a se formar e crescer em um estado estavel. Em relagdo ao efeito
do tamanho de particula no refinamento do grao, Greer et al.!"?%, Figura 10 b), Qian
et al.”® e Qiu et al.”® sugeriram que as faixas de tamanhos de particulas nucleantes
efetivas sdo de 3 a 5 um em Al/TiB2, 1 a 5 ym em Mg/Zr e 6 a 6,5 ym em sistemas
de nucleagao de Mg/ALY, respectivamente. Entretanto, tem sido bem documentado
que apenas 1 a 2% de todas as particulas nucleantes potenciais contribuem para o
refinamento de ligas de AI®*®! e Mg®!. Essa porcentagem permanece quase
constante mesmo quando a quantidade de particulas no fundido aumenta, e

aumentar a taxa de resfriamento s6 aumenta esse valor em até 4%"58.

No entanto, este ponto pode ser controverso termodinamicamente, porque
algumas particulas nucleantes em nanoescala (5 a 20 nm) foram relatadas
recentemente por atuar como locais de nucleagdo heterogénea®. Além disso,
Lazaridis et al.* desenvolveu um modelo para particulas nucleantes com morfologia

nao uniforme, que previu que o modelo uniforme convencional subestima a taxa de
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nucleacdo em varias ordens de grandeza. Para as particulas nucleantes efetivas
observadas nas ligas de Al, Mg e Zn, suas morfologias relatadas variam
consideravelmente, incluindo as morfologias faceta,*"! disco/agulha,*? esférica,*’! e

dendrita®.

2.4.2 Refinamento de Zinco e Suas Ligas

O zinco e suas ligas possuem propriedades atraentes, como baixa
temperatura de fusdo, alta resisténcia a corroséo e facil reciclagem. Como materiais
de engenharia, eles sdo amplamente utilizados nas industrias de transporte,
eletronica e mineragdo!. No entanto, os grdos grosseiros dos produtos de zinco
fundido geralmente limitam sua aplicacdo porque nao satisfazem os requisitos de
uniformidade, resisténcia e ductilidade*. Atualmente, ha pouco trabalho
exclusivamente no refinamento das ligas hipoeutéticas de Zn-Al. Pollard et al.'*®
estudou o refinamento de gréos de ligas de Zn-Al (contendo 7 a 24% em massa de
Al) por Ti. Eles atribuiram o refinamento efetivo do gréo da fase a-Al a presenga de
algumas pequenas particulas cubicas, que serviram como locais de nucleagéo

heterogénea.

Usando analise térmica, metalografia e microanalisador de sonda eletrénica
(EPMA), Leone, Niessen e Kerr* investigaram o mecanismo de refino de grdos das
ligas Zn-Ti e Zn-Ti-Cu. Seus resultados experimentais sugeriram que as particulas
de Zn-Ti-O atuaram como locais de nucleagdo heterogénea no metal fundido.
Considerando os resultados da EPMA e da literatura disponivel, as particulas de Zn-
Ti-O foram identificadas como Oxido de espinélio Zn,TiO4s. Além disso, Kurz,
Giovanola e Trivedi®, relataram que as ligas mestras Ti-Al-Zn refinaram as ligas de

zinco através da melhoria da nucleagao heterogénea por Al;Ti/ZnsTi.

Recentemente Liu, et. al.[?24445495031 reglizaram uma série de investigagoes
sistematicas sobre o refinamento de grdos de Zn fundido e suas ligas. Com base
nas teorias/modelos de refinamento de graos disponiveis atualmente para as ligas

de Al e Mg, quatro novos refinadores de grao (ligas mestres) foram identificadas



28

para o Zn fundido, incluindo Zn-10%Ag, Zn-18%Cu, Zn-60%Mg e Zn-6%Al. Testes
de fundicdo mostraram que esses quatro refinadores de grdos podem induzir

consideravel refinamento de graos em Zn fundido.

2.4.3 Refinador Diboreto de Titanio (TiB:)

Por muito tempo, o refinamento de grao da fase a-Al foi obtido pela
introdugdo no metal liquido de uma adigdo controlada de compostos intermetalicos
do tipo: AlsTi, TiB,, TiC!". Atualmente as particulas de TiB, tém recebido atencao
devido ao seu potencial como reforgo e refinadores de graos eficientes para ligas de
aluminio. Apesar de um grande volume de trabalho na area de refinamento de gréaos,
uma explicacao dos mecanismos pelos quais o TiB; refina os graos ainda nao foi
determinada!". E especulado que atomos de Ti segregados na interface liquido/TiB,
formam uma camada de solucdo soélida de Al-Ti sobre o TiB,. Essa camada de
solucao solida, também chamada de pseudocristais, pode se estabilizar acima da
temperatura de fusdo do Al. Entdo, os graos de a-Al podem nuclear nesses

pseudocristais com um superresfriamento muito pequeno.

Os refinadores de graos diferem uns dos outros no valor da razédo de
conteudo Ti/B. Isso esta relacionado a forma que os boretos presentes nesses
refinadores costumam assumir. Em termos de estequiometria, a razao de titanio para

boro em um composto TiB; é de 2,2:1"%,

A presenga na liga de elementos como Cr, Zr, V faz com que sejam
absorvidos pela superficie do TiB2, o que provoca o chamado “envenenamento” do
efeito de refino. Outro efeito observado durante o tratamento de refino é o
enfraquecimento do refinamento do grdo. E comumente assumido que o tempo
durante o qual os refinadores baseados em TiB, podem ser eficazes € de cerca de

40 minutos!'?.

Na pratica industrial, o resultado mais importante é o efeito final do

tratamento de refinamento do grao, ou seja, o tamanho do grao finalmente obtido.
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No entanto, embora a adigao do refinador tenha sido determinada corretamente para
as condigdes existentes e para a tecnologia aplicada, muitas vezes pode acontecer
que o efeito obtido seja diferente do esperado!'?. A suscetibilidade de varias ligas ao
efeito de refinagao também difere em grande medida. Depende nao apenas do tipo
de elementos de liga e do teor de impurezas, mas também da quantidade e do tipo

de refinador utilizado!"?.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serao apresentados os materiais utilizados e a metodologia

seguida para a realizagao dos experimentos.

3.1 FLUXOGRAMA DE ATIVIDADES EXPERIMENTAIS

Esta etapa tem como propdsito definir a sequéncia de eventos necessaria

para realizacao das praticas experimentais propostas por este trabalho.

Zamac 5
Fusao da liga

v

Inoculagiao de TiB2
0,0-0,2-0,5-0,8-1,1
% em massa

Vazamento

- y
C_o’qun_ha | Coquilha o Aquisicao dados
Cllindrica |t escalonada "1 de temperatura

Temp. 200 °C P
¢ Y A J
Usinagem Preparagao Curvaltaxa de
Corpos de prova de amostras resfriamento
A \ J Y Y Y
Ensaio Anilise Microdureza Analise Analise
de tragdo Quimica Vickers Metalografica de dados

Anilise Optica|| MEV
de dados

Anilise
de dados |

Y

—% Validagdo de resultados F—

Figura 11 — Fluxograma experimental. Fonte: o autor.

A Figura 11, exibe o fluxograma sumarizado da sequéncia de eventos

utilizada na preparagao, tratamento, analise e validagao do experimento realizado.
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3.2 DIMENSIONAMENTO DO MOLDE

O molde escalonado foi projetado para que a influéncia ou ndo das taxas de
resfriamento pudesse ser verificada nas analises. Foi definido que o molde seria de
ferro fundido cinzento e teria quatro sec¢des prismaticas escalonadas, cada uma com
modulo de solidificagdo, (relagdo entre o volume a area de resfriamento: V/A)P?,
aproximadamente 30% maior que a anterior. A escolha do ferro fundido cinzento se
deu em funcdo da disponibilidade do material e de ser um material de o6tima
usinabilidade com condutividade térmica de aproximadamente 46,0 W/m-K a 205
°CP3l, Em comparagao o ago AlSI H13, que segundo Braga®*!, é o mais utilizado para
a fabricacdo de moldes de injegdo de Zamac, possui condutividade térmica de 16,5
W/m.K a 215 °C®. A condutividade térmica é uma propriedade fisica dos materiais
que descreve a habilidade destes de conduzir calor, para 0 caso em estudo, uma
maior condutividade térmica, indica maior extracdo de calor e maiores taxas re
resfriamento, consequentemente, espera-se maior refinamento de graos. Este
trabalho ndo tem por objetivo avaliar as propriedades dos materiais do molde, 0 ago
AISI H13 é mais utilizado para fundigdo de Zamac por outras caracteristicas que o
tornam mais vantajoso que o ferro fundido cinzento, como durabilidade, resisténcia a

oxidagao, etcl®,

Figura 12 — Molde de ferro fundido cinzento. a) Molde completo. b) Lateral esquerda do molde. Fonte:
o autor.




32

Também foram dimensionados o massalote e o canal de vazamento. O
molde é composto de trés partes: lateral esquerda, lateral direita e fundo, conforme
Figura 12 a) e 12 b).

Todas as se¢des do molde possuem a mesma largura e comprimento (40
mm), mas alturas diferentes, conforme Figura 13 a). Na sec¢ao da extremidade foi
adotada a altura de 10 mm, e o mdédulo de solidificagao foi calculado em 3,64 mm e
serviu de base para o calculo das alturas das secbes subsequentes. Com o valor do
modulo da primeira secao foi possivel determinar as alturas das demais se¢des em
12,80 mm, 19,10 mm e 29,30 mm e os respectivos modulos de solidificagao: 4,72
mm, 6,14 mm e 7,88 mm. Os calculos de dimensionamento do massalote e do canal
de vazamento foram baseados na regra dos modulos. Na Figura 13 b) pode ser
observada uma peca fundida em Zamac 5, apds extracdo do molde e remocao do

massalote e canal de alimentacéo.

a)

Alimentagdo

Massalote

40,0 40,0 40,0 40,0

12,8

10,0
298

19,1

-

Figura 13 — Desenho e peca real. a) dimensdes e partes
principais da pecga. b) Pega fundida em Zamac 5. Fonte: o
autor.

3.3 PREPARACAO DA LIGA E OBTENGCAO DAS CURVAS DE RESFRIAMENTO

Para a realizacdo dos experimentos sem o inoculante TiB., foi utilizada uma
liga comercial de Zamac 5 com composigdo conforme a norma ASTM B86-18". A

composi¢cao da liga foi verificada com a utilizagdo de espectrometro de emissao
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Optica por centelnamento, da marca Bruker®, Modelo Q2 ION, o equipamento indicou

as médias de trés medicoes.

A liga foi fundida em um forno resistivo até atingir a temperatura de 550 °C,
ou seja, um superaquecimento de aproximadamente 160 °C (a temperatura de fuséo
da liga situa-se na faixa de 380 a 386 °C). A liga foi transferida para um cadinho de
grafite, pré aquecido a 550 °C, e vazada no molde a temperatura ambiente (entre 20

e 25 °C), conforme Figura 14.

I
Sistema de
Aquisicdo

E I R 7 I O N

’_/H mH_/Termopar

Massalote

Cadinho

Alimentagéo

I Peca
| C

Coquilha

Figura 14 — Desénho esqﬁemético e foto do experiento. Fonte: o
autor.

Para a obtencdo das curvas de resfriamento, em cada uma das secbes
foram instalados termopares tipo K, com bainha de aco inoxidavel com isolamento
mineral, acoplados a um sistema de aquisi¢cdo de dados, da National Instruments®,

modelo NI USB-6212 e a interface com o computador foi realizada através do
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software LabView®. O intervalo de tempo entre cada medigdo foi definido em 5 ms. A
extremidade de cada um dos termopares foi posicionada para que ficasse o mais
préximo possivel do centro geométrico de cada segcdo. Também foi incluido um
termopar para medir a temperatura do metal liquido no cadinho antes do vazamento,
a Figura 14 apresenta uma representagdo esquematica do experimento e uma foto.

Foram realizados experimentos para a condicao sem inoculante.

Para os experimentos com o inoculante, foi utilizada a mesma liga, apés a
fusdo o inoculante TiB; foi adicionado a mesma na proporcéo de 0,2 — 0,5 - 0,8 e
1,1% em massa, através de um inoculador fabricado em aco inoxidavel AISI 304

(sino de imersao), para evitar a contaminagao do banho, Figura 15.

Figura 15 — Sino de imersao. Fonte: o
autor.

O inoculante foi incorporado ao Zamac fundido através de agitagcéo
mecanica por 10 minutos, seguido de repouso de 5 minutos para homogenizagao do
banho. Segundo Zamkotowicz, o tempo efetivo de atuagdo de refinadores a base
de TiB, € em torno de 40 minutos, desta forma, para garantir o efeito refinador do
inoculante, foi determinado que o tempo maximo desde procedimento até o
vazamento da liga seria de 20 minutos. Logo apds a incorporagao do inoculante na
liga, o procedimento de vazamento ocorreu seguindo a mesma metodologia descrita

para a liga sem inoculante. A composicdo quimica foi verificada pelo mesmo
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procedimento da liga sem inoculante. Assim como na condi¢cdo sem inoculante,

foram realizados dois experimentos para cada concentracéo de TiB..

Os dados obtidos, foram analisados com auxilio do software OriginPro 8°. As
curvas de resfriamento foram plotadas e a taxas de resfriamento de cada secio da
peca escalonada, foram calculadas por regresséao linear das curvas no intervalo de
temperatura compreendido entre 391 e 375 °C (intervalo de solidificacdo +- 5 °C).

Os valores sédo as médias de trés medi¢gdes com os respectivos desvios padrao.

3.4 OBTENCAO DAS AMOSTRAS

A partir da pega escalonada, obtida apés o vazamento, foram cortadas
amostras em cada uma das quatro seg¢des, Figura 16, preferencialmente no plano
central de cada secdo. Cada amostra foi embutida em baquelite e submetida a
lixamento mecanico, com lixas de granulagdo progressivamente menor: 220, 320,
400, 600 e 1200. Apods o lixamento as amostras foram polidas em uma maquina de
polimento com disco de feltro com abrasivo alumina com granulometria de 1 ym, até

obtencado de uma superficie espelhada.

Posicdo aprox. da
ponta do termopar

Linhas indicando onde
a peca foi seccionada.

Corte da segdo de 20 mm.
A area hachurada indica
o plano das anélises
metalograficas e microdureza.

Figura 16 — Desenho esquematico mostrando a posi¢ao dos termopares e plano de corte das
amostras metalograficas. Fonte: o autor.
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As amostras polidas sofreram ataque com Nital 2% por 3 a 4 s e a

verificagao da efetividade do ataque foi realizada através de microscépio 6ptico.

A liga também foi vazada em um segundo molde de ferro fundido cinzento
contendo quatro cavidades na forma de cilindros com 13 e 100 mm de didmetro e
comprimento, Figura 17, respectivamente. Este vazamento ocorreu no mesmo
momento do vazamento no molde escalonado, para evitar diferenga de composigao.
Estes cilindros foram produzidos com o objetivo de obtengcdo de corpos de prova
para ensaio de tracdo. O molde foi pré-aquecido e mantido a temperatura de 200 °C,
através de um sistema composto de resisténcias elétricas, controlador programavel,
relé eletromecanico e termopar. O objetivo de manter o molde nesta temperatura é
nao ocorrer influéncia da variacdo da taxa de resfriamento nas amostras para os
corpos de prova. As curvas de resfriamento deste molde foram obtidas com o
mesmo sistema da aquisicdo de dados utilizado para o molde escalonado dentro dos
mesmos intervalos de temperatura (375 a 390 °C). Os termopares foram
posicionados conforme indicado na Figura 17 a). A taxa de resfriamento obtida é a

meédia de cinco medi¢cdes com respectivo desvio padrao.

a) Cavidades de
Termopar vazamento

(200 °CJ5 =w Q

Controlador

Resisténcia

Relé [TTTTTITI

Sistema de
aquisigao
5015 0 0 5

Termoparesb

Figura 17 — Molde cilindrico para obtengéo dos corpos de prova. a) Desenho esquematico da
aquisicao de dados do molde cilindrico. b) Imagem do molde. Fonte: o autor.

Coquilha ———=

Para cada condi¢cao de concentracdo do inoculante foram produzidos 8
cilindros, Figura 18 a), que foram usinados em torno CNC na forma de corpos de

prova conforme a norma ASTM E8-13a*, Figura 18 b).
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Figura 18 — Corpos de prova. a) Apos a desmoldagem. b) Apos a usinagem em torno CNC. Fonte: o
autor.

3.5 ENSAIOS E ANALISES REALIZADOS

Nas amostras retiradas da peca escalonada foram realizados ensaios de
microdureza Vickers, foi realizado em todas as concentragdes, na se¢ao de 30 mm,
com carga de 100 g, na matriz e espagamento minimo entre medi¢des de 0,50 mm,
os resultados obtidos sdo as médias de cinco medi¢gdes com os respectivos desvios
padrdao A microdureza de fases foi realizada nas amostras com 0,8% de TiB,, na
secado de espessura 30 mm, com carga de 25 g e espagamento minimo entre
medi¢cdes de 0,50 mm, os resultados obtidos sdo as médias de quatro medig¢des
com os respectivos desvios padrdo. Todas medi¢des de microdureza foram

aleatdrias, realizadas em areas centrais das amostras longe das bordas.

Nas mesmas amostas metalograficas foram calculados, com auxilio do
software ImageJ®, o percentual de microestrutura eutética e os espagamentos

dendriticos secundarios (A.), dado por:

Azzn—il onde, | & a distdncia de centro a centro da ramificacdo

secundaria e n é o numero de ramificagdes®”, conforme Figura 19. Os valores
obtidos para A; sdo a média de dez medigdes com os respectivos desvios padrao. O

resultado do percentual da microestrutura eutética € a média de 5 medicoes.
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Brago dendritico
primario di

< L

A2

Braco dendritico
secundario

(a) (b)
Figura 19 — Calculo do espagamento dendritico secundario (A,).
Adaptado de Santos®”.

Foram obtidas imagens de grande ampliagdo com a utilizagdo de
microscopio eletronico de varredura (MEV), operando com tengdo de 20,0 kV,
equipado com espectroscopia por energia dispersiva (EDS), também foram obtidas
imagens com a composi¢cao de fases e mapas de composi¢cado de elementos. Os
mapas foram gerados durante 15 minutos de exposi¢ao. As imagens foram obtidas
em amostras metalograficas 0,0% e 0,8% de TiB, todas na secado de espessura 30

mm.

Os corpos de prova cilindricos foram ensaiados até a fratura em maquina de
ensaios universal a velocidade 10 mm/min e temperatura ambiente (entre 20 e 25
°C), conforme norma ASTM E8-13al®. Os resultados de resisténcia a tracdo e
alongamento obtidos, sdo as médias de oito medi¢gdes para cada experimento com

0s respectivos desvios padrao.



4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 EFEITO DO TiB2 NAMICROESTRUTURA DA LIGA ZAMAC 5

Na Figura 20, podemos observar um mapa de composi¢do gerado no MEV,
para verificar a incorporagao do TiB; na liga Zamac 5 com 0,8% em massa de TiB.,
como pode ser visto nas imagens o Ti (vermelho), Figura 20 c), esta disperso

homogeneamente em toda a liga, evidenciando a incorporagdo do inoculante no

Zamac 5.

a) Al Kol

b)

Cu Kal

c) Ti Kal

I50;1ml

Figura 20 — Mapa de composi¢ao da quimica liga Zamac 5 inoculada com 0,8% de TiB,. a)
Aluminio. b) Cobre. c) Titanio. d) Zinco. Fonte, o autor.
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Ainda na Figura 20 a), € possivel perceber que o Al (azul) esta presente
principalmente na microestrutura eutética. O Cu, Figura 20 b), assim como o Ti, esta
distribuido homogeneamente em toda liga, demonstrando que estd em solugao

sélida, o que é condizente com a literatura.

Figura 21 — Micrografias de Zamac 5 sem e com a adi¢ao de TiB.. (a) Zamac 5 (b) Zamac 5 + 0,2%
TiB; (c) Zamac 5 + 0,5% TiB. (d) Zamac 5 + 0,8% TiB. (e) Zamac 5 + 1,1% TiB., ampliacdo de 200x.
(f) Ampliagao de 1000x da regi&o indicada em (c). Adaptado de Boarolil®®
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Na Figura 21 a), é possivel ver a microestrutura da liga Zamac 5 sem a
adicdo de TiB.. Pode-se observar que ela é constituida de dendritas primarias da
fase n-Zn, rica em zinco, que comegam a se formar quando a temperatura do metal
liquido atinge o valor correspondente a temperatura liquidus, indicada na regiao
(L+n) do diagrama de equilibrio de fases Al-Zn, Figura 1. Também pode ser vista a
matriz eutética (a+n), constituida de lamelas da fase eutética n-Zn intercaladas com
lamelas da fase a-Al, rica aluminio, ela se forma da transformacao da fase eutética
(B+n) a 275 °C. A microestrutura eutética se forma da solidificagcdo do liquido

remanescente, quando este atinge a temperatura da linha solidus, Figura 1.

det HV |mag o spot WD [ —. {0 ] V1| E— det | HV mag o 73;')01; WD
vCD 20.00 kV| 500 x | 5.0 110.0 mm vCD 20.00 kV/2 000 x 5.0 [10.0 mm

det HV |mag o spot WD [ —. {0 V1| E— det HV  mag o |spot WD
vCD 20.00 kV| 500 x | 5.0 13.5 mm vCD 20.00 kV/2 000 x 5.0 13.4 mm

Figura 22 — Imagens obtidas através de MEV. a) Liga Zamac 5 sem TiB., aumento 500x. b) Liga
Zamac 5 sem TiB;, aumento 2000x. c) Liga Zamac 5 com 0,8% de TiB., aumento 500x. d) Liga Zamac
5 com 0,8% de TiB;, aumento 2000x. Fonte: o autor.
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Na Figura 21 b), observa-se a liga Zamac 5 com a adi¢ao de 0,20% de TiB»,
nota-se uma mudanga significativa na microestrutura, a fase primaria n-Zn apresenta
morfologia do tipo roseta. Além disso, a matriz eutética apresenta regides com
lamelas mais finas e outras que ainda apresentam lamelas mais espessas, como na
liga sem TiB,, morfologia originada devido a solidificacdo dos eutéticos secundarios

nos contornos de células eutéticas.

Quando a quantidade de TiB. é aumentada para 0,50 e 0,80% na liga Zamac
5, Figura 21 c) e 21 d) respectivamente, observa-se que a fase primaria n-Zn
também nao apresenta mais a forma dendritica e a microestrutura eutética (a+n) é
na sua quase totalidade formada pela microestrutura eutética refinada,
principalmente quando a adigdo em massa de TiB. é de 0,80%. A Figura 21 f) mostra
uma ampliagdo da area destaca na Figura 21 c), onde é possivel observar as
lamelas refinadas da microestrutura eutética. Na ampliacdo de 1000x, é nitida a
visualizagdo das lamelas mais espessas na parte inferior da imagem, enquanto na
parte superior & possivel distinguir a existéncia de lamelas muito finas, o que
corresponde aos resultados obtidos por Liu®?, Li® e Boaroli®® em seus experimentos.
Na Figura 21 e), € mostrada a microestrutura da liga Zamac 5 com a adigcdo em
massa de 1,10% de TiB,, é possivel observar que a fase primaria n-Zn comecga a
apresentar novamente a forma de dendritas. Além disso, a microestrutura eutética
(a+n) apresenta varias regides com lamelas grossas, o que também foi observado

nas pesquisas de Liu? e Li?.

Na Figura 22, nas imagens obtidas com o auxilio de MEV, é possivel observar
as diferengas entre a morfologia da liga sem TiB,, Figura 22 a) e 22 b) e com 0,8%
de TiB,, Figura 22 c) e 22 d). A microestrutura eutética com a adigédo de TiB., torna-
se visivelmente refinada, formada de lamelas muito finas das fases n-Zn e a-Al. Na
Figura 23, é possivel observar no EDS 1 uma éarea escura, provavelmente um
composto intermetalico de Al-Zn-Si-Fe. No EDS 2, na Figura 23, pode indicagdo de
uma estrutura no contorno de grao com composi¢ao Zn-29Al, mas devido a tenséo
aplicada na analise (20 kV), o volume analisado é grande e a conclusado pode ser

equivocada. Ja no EDS 3, podemos verificar a fase primaria n-Zn.
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Composicao em Percentual de
Massa (%)
Elementos | EDS 1 | EDS 2 | EDS 3

Al 48,63 | 28,81 1,87
Si 3,18 - -
Fe 3,07 - -
Zn 4511 | 71,19 | 98,13

Total 100,00 | 100,00 | 100,00

S0pm

Figura 23 — EDS da liga Zamac 5 sem TiB,. O EDS 1, mostra provavel composto intermetalico. O
EDS 2, mostra a composicao da fase peritética, composi¢cao Zn-28Al. O EDS 3, mostra a composi¢ao
da fase primaria n-Zn. Fonte: o autor

A composi¢ao quimica da liga, determinada com espectrometro de emisséo
optica por centelha, esta listada na Tabela 4.1, como pode ser observado, a

composicao esta dentro das especificagdes da Norma ASTM B86-18.

Nome Nome Elementos [% em massa]
Comercial | ASTM | Al Mg | Cu Fe Pb Cd | Sn | Ni | Zn

Zamac 5 | AG41A | 3,96 0,05 0,76 0,023 | <0,0005 | <0,0005 | <0,003| <0,002 | Bal.
Tabela 4.1 — Composicao da liga Zamac 5 sem TiB.. Amostra retirada da pecga. Fonte: o autor.

4.2 EFEITO DO TiB, NA RESISTENCIA E ALONGAMENTO DA LIGA ZAMAC 5

A Figura 24, apresenta o grafico com as tensdées médias maximas e
alongamentos médios da liga Zamac 5 para varias concentracées de TiB.. A liga
Zamac 5 apresenta comportamento fragil, desta forma ndo s&o apresentados
valores para tensdo de escoamento deste material. Pode-se observar que os valores
médios de tensdo maxima apresenta uma tendéncia de aumentar com o aumento do
conteudo de TiB,, com o valor maximo de 257,17 MPa quando a quantidade em
massa de TiB, € de 0,80%. Porém na liga sem inoculante e nas ligas com 0,2 e 0,5

% em massa, o desvio padrao é elevado e seria necessario mais ensaios e analises.
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Com a adicao de 1,10% em massa de TiB,, ocorre uma reducdo no valor da tenséo
maxima para 242,73 MPa. Os valores de alongamento aumentaram nas ligas com
adicbes de TiB, em relagdo a liga sem adicdo. No entanto, a dispersdo dos
resultados de alongamento nas ligas com TiB, ndo permitiu uma analise de forma

conclusiva a respeito do efeito da variagao do TiB,.

® Tensdo Maxima [ Alongamento

280 5,00%
. ——
$ 240 T 4,00%
@ B
o 200 3,00% o
IS =
£ S
g 160 2,00% %
o 2
g 120 1,00% 2
(0]
T 80 0,00%

0,000 0,20% 0,50% 0,80% 1,10%
Percentual de TiB2

Figura 24 — Grafico de tensdo maxima e alongamento da liga Zamac 5,
para varias concentragdes de TiB,. Adaptado de Boaroli®®®.

Nos trabalhos desenvolvidos por Liu®?, Li® e Boaroli®®, a resisténcia a tracdo
também apresentou comportamento semelhante, houve aumento da resisténcia a
tragao até uma determinada concentracao do inoculante e, apés mais um acréscimo
na concentragao do inoculante, houve uma reducéo no valor da resisténcia a tracao,

como apresentado na Figura 24.

Grafico de Percentual Médio de Microconstituinte Eutético
70,00% 5
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10.00%

Percentual da microestrura eutética (%)

0,00% ; |

0.0% TiB2 0,8% TiB2 J < L PN & "._ "."ﬂ‘
Percentual em massa ; - [ Y™ & &

Figura 25 — Percentual da microestrutura eutética. Fonte: o autor.
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Uma das explicacbes apresentadas é a redugao da espessura das lamelas da
microestrutura eutética (a+n)??, este fendmeno também pode ser observado com a

adicao de TiB,, conforme Figura 21b), 21c) e 21d).

Além disso, Liu® e Li*® relataram uma redugdo da quantidade da fase
primaria dendritica n-Zn e aumento da quantidade da microestrutura eutética (a+n)
231 como a fase a-Al, rica em aluminio, apresenta maior resisténcia a tragdo que a
fase n-Zn®? isso justificaria o aumento da resisténcia a tragdo nos trabalhos
realizados. Entretanto, no caso do presente trabalho, ndo foi observado alteracéo
nas quantidades da fase primaria e da microestrutura eutética, Figura 25. Um
terceiro fator, que pode explicar o aumento da resisténcia a tracdo, € a mudancga na
forma da fase primaria n-Zn de dendritica grossa, para uma forma aproximadamente
globular/oval, Figura 21b), 21c) e 21d), que apresenta menos concentradores de

tensao.

Isso também explica a redugcdo do valor de tensdo maxima quando a
concentracéo de TiB; € de 1,10% em massa, Figura 21e), visto que, a microestrutura
novamente apresenta a fase primaria n-Zn com a forma quase dendritica. Segundo
Faria®, em estudo a respeito da correlagdo entre variaveis térmicas, microestrutura
e propriedades mecanicas das ligas Al-4Cu e Al-4Cu-4Ag solidificadas em regime
transitorio, o arranjo microestrutural tem influéncia nos valores de tensdo de

escoamento, de resisténcia a tracado e alongamento

Valores de microdureza para diferentes concentractes de TiB2

Carga de 100 g aplica da na matriz
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s |
o
2 60
2
= 50
0,00% 0,20% 0,50% 0,80% 1,10%

Percentual em massa de TiB2

Figura 26 — Valores de microdureza para diferentes
concentracoes de TiB,. Fonte: o autor.
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Em relagdo a microdureza, houve um pequeno aumento nos valores da
matriz com até 0,8% em massa de TiB;, porém, quando a concentragdo de TiB; €

1,1% observamos uma redug¢ao no valor da microdureza, Figura 26.

Valores de microdureza para diferentes microconstituintes

Carga de 25 g aplica sobre o microconstituinte

)

120 -
110

Microdureza Vickers
S

Dendrita (n-Zn) Eutético grosseiro (a+n) Eutético refinado (a+n)

Microconstituintes

Figura 27 — Valores de microdureza para diferentes
microconstituintes. Fonte: o autor.

E interessante perceber que a fase primaria e o eutético grosseiro possuem
praticamente o mesmo valor de dureza, enquanto que o eutético refinado possui
uma aproximadamente 20% maior que as outras fases, Figura 27. Isso pode explicar
o porqué das ligas com 0,5% e 0,8% de TiB. terem obtidos os maiores valores de
microdureza geral. Além disso, pode ser uma explicagdo para os resultados de

resisténcia a tracdo apresentados na Figura 24.

Figura 28 — Identacdo de microdureza Vickers na matriz
eutética. Ampliagdo de 400x. Fonte: o autor.



47

No entanto, mais analises devem ser realizadas para que a relagao entre a
espessura das lamelas da microestrutura eutética possa ser relacionada com o
aumento da resisténcia a tracdo. Na Figura 28, vemos uma micrografia de Zamac 5
com 1,1 % em massa de TiB? seg¢do de 30 mm, onde pode ser vista da identagdo

para determinagao da microdureza na matriz eutética.

4.3 EFEITO DA TAXA DE RESFRIAMENTO NA MICROESTRUTURA DA LIGA
ZAMAC 5

Na Tabela 4.2 podem ser verificados os mddulos de solidificacdo para cada
secao do molde (os valores de espessura das seg¢des foram arredondados nas
tabelas e graficos para facilitar a compreensao). A espessura de cada segao foi
calculada para que o valor do seu moédulo de solidificagdo seja aproximadamente

30% maior que o da sec¢ao adjacente de menor espessura.

Modulo de Solidificagao das Secoes do Molde (V/A)

Espessura da segao [mm] 10 13 20 30
Médulo [mm] 3,64 4,72 6,14 7,88
Percentual de aumento do médulo com o 29,67% 30,08% 28,34%
aumento da espessura da secéo

Tabela 4.2 — Médulo de solidificagdo. Fonte: o autor.

— 10mm
— 13mm
—— 20mm
— 30mm
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36
344

33
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314

284

5 0 15 20 i 30 35
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Figura 29 — Curvas de resfriamento da liga no molde
escalonado. Fonte: o autor.
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Na Figura 29, sdo apresentadas as curvas de resfriamento para cada segéo

do molde e intervalo de temperatura utilizado para calcular as taxas de resfriamento.

A partir das curvas de resfriamento obtidas foi possivel calcular, por
regressao linear, as taxas de resfriamento na solidificagdo para cada segdo do
molde conforme Tabela 4.3:

Taxas de Resfriamento na Solidificagcao por Secdo do Molde

Espessura da segao [mm] 10 13 20 30
Taxa [°C/s] 2,322 1,596 1,067 0,714
Desvio padrao 0,380 0,159 0,203 0,011
Percentual de reducdo da taxa 31,25% 33,18% 33,09%
com o aumento da espessura

da segao

Tabela 4.3 — Taxa de resfriamento. Fonte: o autor

Como pode ser verificado na Tabela 4.3, a taxa de resfriamento diminui com
o aumento do mddulo, e essa reducao € proporcional ao aumento do médulo de
solidificacao, conforme podemos observar comparando os percentuais de aumento
dos moédulos de solidificagdo com o percentual de redugdo das taxas de

resfriamento.

Flgura 30 Mlcrografla da Ilga Zamac 5 sem TiB, mostrando
os comprimentos de dendritas da fase n-Zn. Ampliagéo 100x.
Fonte: o autor.
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Um dos objetivos do presente trabalho, era verificar a variagdo do
espacamento dendritico secundario A\. com a variacdo da taxa de resfriamento e com
a adigao de diferentes concentragdes de TiB,. No entanto, como foi apresentado no
item 4.1, com a adicao de TiB,, a morfologia da fase primaria n-Zn nao se apresenta
na forma de dendritas, o que impossibilita a comparacéo. Apesar disso, foi realizada
a determinagao do espagamento dendritico secundario A2, Figura 30, em cada segao
da peca fundida com Zamac 5 sem adigdo de TiB,. A Figura 31 apresenta o

resultado da analise.

Espagamento dendritico secundario (A2) por segéo da peca

Zamac 5 sem TiB2
25

=

20

: : 1
10 £ L 214
134 15,2
. 13 A
0

Espagamento dendritico A2 (pm)

10 13 20 30

Espessura da seccdo (mmy)

Figura 31 — Espagamento dendritico secundario (Az). Fonte: o autor.

E possivel observar que com o aumento da taxa de resfriamento, A, diminui.
Varios estudos apontam a relacdo entre taxa de resfriamento, microestrutura e
propriedades mecanicas na solidificagdo de ligas metalicas™*®, principalmente o
aumento da resisténcia a tragdo e do alongamento. No Apéndice A, estdo os dados

das medigdes com os valores de n (numero de bragos) das dendritas medidas.

A taxa de resfriamento média do molde cilindrico, calculada a partir de cinco
aquisicdes, é 2,50 °C/s com desvio padrdao de 0,15 °C/s. Mesmo com o0 molde
aquecido a temperatura de 200 °C, a taxa é maior que a da secdo de 10 mm do
molde escalonado. Isso pode ser consequéncia do diametro pequeno dos cilindros
(13 mm).
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho o efeito da adicdo de TiB, na microestrutura e resisténcia a
tracao, alongamento e microdureza da liga Zamac 5 foram investigados, e também a
influéncia da taxa de resfriamento sobre a microestrutura e espacamento dendritico

secundario (Ay).

A liga Zamac 5 é composta de uma fase primaria dendritica n-Zn e uma
microestrutura eutética lamelar (a + n). Com o aumento da concentragédo de TiB, na
liga, a forma de roseta da fase primaria n-Zn foi alterada para uma forma
globular/oval, enquanto que na microestrutura eutética (a + n) ocorreu redugao
significativa na espessura das lamelas, conforme observado nas micrografias, isso &
compativel com resultados encontrados na literatura. A resisténcia a tragéo teve uma
tendéncia de aumento com o aumento da concentracdo de TiB,, com o valor médio
maximo de 257,17 MPa quando a concentragdo em massa atingiu 0,80%. Isso pode
ser resultado do refinamento da microestrutura eutética, conforme observado nas
analises com MEV. Os dados de alongamento obtidos correspondem a um aumento
percentual médio de 62,9%, mas estes resultados ndo permitiram chegar a

conclusdes similares as encontradas na literatura.

A microdureza, aumentou com o aumento da concentragdo de TiB,, com
valores maximos de 105,0 HV10g € 104,8 HV 1004 Nas ligas inoculadas com TiB, nas
concentragcbes de 0,5% e 0,8% respectivamente. Ja microdureza de fases, o
eutético refinado (a + n), apresentou o maior valor de dureza, 116,8HV2sg, que € 20%
maior que a da fase primaria n-Zn e eutético grosseiro (a + n), que apresentaram

praticamente o0 mesmo valor de microdureza.

A taxa de resfriamento, conforme pode ser verificado, reduz o espagamento
dendritico secundario (Az), quanto maior a taxa, menor é o valor de A, com o valor
de 11,31 ym quando a taxa maxima foi de 2,322 °C/s, mostrando uma tendéncia

compativel com resultados da literatura.
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O TiB,, pode ser utilizado como inoculante em Zamac 5, sendo que a
concentracdo de 0,8% apresentou melhores resultados em termos da resisténcia

mecanica.
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6 PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados e conclusdes obtidos com este trabalho, sado

propostas os seguintes trabalhos para realizagao futura:

1) Realizar a inoculagdo da liga com outros agentes nucleantes com
parametros cristalograficos com correspondéncias mais préximas aos elementos da

liga e verificar se podem refinar a liga Zamac 5.

2) Realizar ensaios com amostras da liga Zamac 5 com TiB, variando a taxa

de resfriamento e verificar se ha modificagdes nas propriedades mecanicas.

3) Realizar os mesmos procedimentos experimentais deste estudo com
outras ligas da familia Zamac, como por exemplo a liga Zamac 3, e verificar se o TiB

produz ou n&o os mesmos resultados obtidos com a liga Zamac 5.
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Dados de Medicdo do Espagcamento Dendritico Secundario (A,) do Zamac 5 sem TiB,

Secao de 10 mm

Secao de 13 mm

Medigao | Comprimento [um] | n | A, [um] Medigao | Comprimento [um] | n | A, [um]
1 56,58 7 9,4 1 49,49 6 9,9
2 39,11 5 9,8 2 86,73 9 10,8
3 71,01 8 10,1 3 71,07 7 11,8
4 93,93 10 10,4 4 172,18 15 12,3
5 65,58 7 10,9 5 52,41 5 13,1
6 58,48 6 11,7 6 54,5 5 13,6
7 131,93 12 12,0 7 96,68 8 13,8
8 235,58 19 13,1 8 146,7 11 14,7
9 39,52 4 13,2 9 73,63 6 14,7
10 171,79 13 14,3 10 78,71 6 15,7

Média 9,1 11,3 Média 7,8 13,4
Desvio padrao 4,53 | 1,64 Desvio padrao 3,16 | 1,84
Secao de 20 mm Sec¢ao de 30 mm

Medigdo | Comprimento [pm] | n | A, [um] Medigdo | Comprimento [pm] | n | A, [um]
1 101,52 8 14,5 1 69 5 17,3
2 73,63 6 14,7 2 61,32 4 20,4
3 132,55 10 14,7 3 123,03 7 20,5
4 44.42 4 14,8 4 83,95 5 21,0
5 45,61 4 15,2 5 148,45 8 21,2
6 45,79 4 15,3 6 194,43 10 21,6
7 238,27 15 17,0 7 173,55 9 21,7
8 73,55 5 18,4 8 108,95 6 21,8
9 152,76 9 19,1 9 219,37 11 21,9
10 138,96 8 19,9 10 224 67 11 22,5

Média 7,3 15,2 Média 7,6 21,4
Desvio padrao 3,50 2,05 Desvio padrao 2,59 | 1,46




