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RESUMO

Nesse trabalho sdo abordados alguns dos mais notaveis fendmenos da solidificacdo
metalica através de um experimento onde um banho de liga Fe-C hipoeutética foi
solidificado em equilibrio (de forma lenta) dentro de um molde. Foram ent&o
investigados quatro fendémenos térmicos distintos durante a fase eutética da
solidificagdo, sendo um deles, aqui denominado como “tg &”, considerado inédito.
Assim tal experimento avaliou se, de fato, tais fenbmenos seriam medidores robustos
do potencial nucleante em banhos de ligas de ferro cinzento. Para tanto foi utilizada a
técnica de analise térmica com suas respectivas curvas “T/t” (variacdo da temperatura
“T” em funcdo do tempo “t”) e “dT/dt (primeira derivada da curva “T/t”), explorando
ainda a derivada segunda “d®T/dt*”. Os resultados foram fundamentados com as
técnicas estatisticas de andlise de variancias (anova) e estudos de regressao. Tais
fendbmenos foram correlacionados com o numero de células eutéticas na
microestrutura, associados ao tipo de tratamento do banho metalico. A analise
estatistica do experimento apresentou as seguintes correlacées entre os parametros
térmicos investigados e a nucleacdo metdlica: i) O parametro “ASN” (faixa de
temperatura do super-resfriamento da nucleacgéo), foi considerado um medidor apto
ao se correlacionar, no minimo em 73%, com o fenbmeno da nucleagcédo metalica. ii) O
parametro “AT” (faixa de temperatura da recalescéncia eutética), foi considerado um
medidor “discreto” ao se correlacionar em 46% com o fendmeno da nucleacdo
metdlica. iii) O parametro “tg & (aceleracdo constante da solidificacdo num dado
periodo da fase eutética) foi considerado um medidor apto ao se correlacionar, no
minimo em 79%, com o fenbmeno da nucleacdo metalica. iv) O parametro “tg / t,_.s”
(taxa entre o tempo de duracdo da fase eutética e o tempo entre as fases Liquidus-
Solidus), foi considerado um medidor apto ao se correlacionar, no minimo em 68%,
com o fenbmeno da nucleagdo metalica. Tais resultados apontaram os parametros
“‘“ASN”, “tg & e “te / t._s” como fortes medidores do potencial nucleante. Tais
resultados os torna aptos a serem aplicados nos processos de medicédo da nucleacéo

de banhos metalicos para as industrias siderargicas e de fundicao.

Palavras-chave: Ferro cinzento; célula eutética; solidificacdo; analise térmica;

nucleacao.



ABSTRACT

This paper approaches some remarkable thermal phenomena during the metallic
solidification by an experiment where a Fe-C alloy is solidified in equilibrium condition,
inside sand molds. Thus, it was investigated four specifics thermal phenomena during
the eutectic solidification phase, being one of them, here nominated “tg &”, considered
unprecedented. So, the experiment has determined if actually such phenomena could
be strong measurers of the potential nucleation for liquid baths of gray iron alloys.
Thus, thermal analysis techniques were applied with their “T/t” curve (temperature
variation “T” as function of time “t”) and “dT/dt” (first derivative curve), still exploring the
second derivative “d*T/dt?”. The results were based on statistical techniques such as
analysis of variances (anova) and regression analysis. Such phenomena were
correlated with the eutectic cells number in the microstructure, associated to the type
of metal treatment on the metallic bath. The statistical analysis of the experiment
presented the following correlation among the analyzed thermal parameters and the
metallic nucleation: i) The “ASN” parameter (undercooling temperature range for
nucleation), was considered an able measurer with a correlation level, at least in
72.6%, on the nucleation phenomena. ii) The “AT” parameter (temperature range of
eutectic recalescence), was considered a “discrete” measurer with a correlation level

79

of 46%, on the nucleation phenomena. iii) The “tg &” parameter (constant cooling
acceleration, during a specific period of the eutectic phase), was considered an able
measurer with a correlation level at least in 78.7%, on the nucleation phenomena. iv)
The parameter “te/t,_s” (rate between eutectic phase time and Liquidus-Solidus time),
was considered an able measurer with a correlation level at least in 68%, on the
nucleation phenomena. Such results have approved the parameters “ASN”, “tg &” and
“te/tL_s” as strong measurers of the metallic nucleation phenomena, pointing them as

capable to be applied on industrial processes for steel mill and foundry industries.

Keywords: Gray iron; eutectic cell; solidification; thermal analysis; nucleation.
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1 INTRODUCAO

O advento recente da nova geracdo de motores a combustdo com alto
desempenho (baixo consumo, alta poténcia e baixa emissdo), vem exigindo das
induUstrias metallrgicas uma crescente demanda por processos cada vez mais estaveis
e por materiais que tenham rigidas exigéncias de propriedades mecanicas associadas
ao mesmo tempo a uma alta usinabilidade. Esse cenario ja € uma realidade para os
motores ciclo Diesel em paises desenvolvidos (exemplo: Normas EURO para emissfes

de gases poluentes) e caminha inevitavelmente em direcdo aos motores ciclo Otto.

Até recentemente a Unica alternativa estava na producdo das ligas de ferro
vermicular que, lamentavelmente, vém apresentando uma série de limitacdes técnicas
e econOmicas que trazem enormes dificuldades em sua produgdo. Dentre tais
limitacdes citam-se: baixa absorcéo de vibragdes; alto custo de usinagem; alta taxa de
contracdo (porosidades); baixo indice de condutividade térmica além da grande
instabilidade para a formacéo da grafita vermicular. Portanto, as ligas de ferro cinzento
(com grafita lamelar), continuam com a missdo de atender as demandas técnicas

especiais para essa nova geracéo de motores.

A producédo de pecas fundidas em ligas de ferro cinzento (grafita lamelar),
gue possuam propriedades mecéanicas estaveis e auséncia de porosidades, requer
inequivocamente um potencial de nucleacdo adequado do banho metélico dentro do
forno. Além disso, sabe-se que a usinabilidade dessas pecas (maior fator na
composicdo do custo de seu processamento) tem na nucleacdo do material um de seus
maiores aliados. Isso porque a presenca de MnS (sulfeto de manganés) no interior do

nacleo metalico, atua como blindagem protetora do fio de corte das ferramentas.

Usualmente os banhos metalicos sao preparados em fornos a inducdo onde é
ajustada a analise quimica e a temperatura do banho. Cumprida essa etapa, procede-
se ao teste de cunha que, basicamente, apenas informa a tendéncia ao coquilhamento
do metal dentro do forno. Entretanto, entender a solidificagdo néo é tarefa simples. As
complexidades dos fendmenos quimicos, metallrgicos e termodinamicos que
interagem entre si, ocorrem num tempo relativamente breve, sendo ainda fortemente

afetados pela interacdo “metal-molde” ou pela geometria do componente produzido.
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Por isso é comum que os requisitos de analise quimica, com frequéncia, ndo consigam
garantir por si mesmos a resisténcia, dureza e sanidade interna exigidas na aplicagéo
do material. Como consequéncia todo o lote vazado ainda corre o risco de ser

retrabalhado via tratamento térmico ou até refugado.

Esse problema pode ter diferentes origens, como por exemplo: processo fusoério
via inducéo, arco elétrico ou cubilot; marcha fusoéria; composi¢cdo da carga do forno;
tempo de espera do metal dentro do forno (“holding”); quantidade, classe ou qualidade
do inoculante utilizado; etc. Contudo, todas essas variaveis interagindo entre si
apresentardo como resultado um fundamento metallrgico que indicara com boa
precisdo o nivel da qualidade do banho. Tal fundamento é a nucleacdo metalica, ou
seja, o fenbmeno responsavel pelo numero de células que serdo formadas na fase

eutética e observadas na microestrutura da peca fundida.

A utilizacdo de um método confidvel e veloz para informar o potencial nucleante
do banho metalico, permitirh aos profissionais que atuam nas industrias siderurgicas e
de fundicdo, tomar as acdes preventivas que evitem a producao de milhares de pecas
incompativeis com as especificagcbes do produto. Isso porque a nucleacdo metalica
afeta diretamente as propriedades fisicas e mecénicas das ligas de Fe-C.

Um caminho seguro para superar esse desafio estd no dominio e estabilizacao
dos parametros metallrgicos das ligas de ferro cinzento que, além de permitirem a
exploracdo de suas excepcionais propriedades fisicas e mecanicas, ja sdo utilizadas ha
décadas em blocos e cabecotes de motores a combustdo sendo, portanto, amplamente

aprovadas nesse segmento de mercado.

E sabido que a nucleacdo do banho metalico representa um dos fundamentos
metallrgicos da maior importancia para as propriedades finais das pecas fundidas. Tal
nucleacdo, normalmente heterogénea, € realizada via inoculagdo do banho com ligas a
base de Fe-Si, eventualmente associadas ao Sr, Ba, Ca, La, etc. Entretanto, a
limitacdo para os metalurgistas estd na auséncia de um método que lhes permita
avaliar se o banho metalico no forno estd ou ndo em condi¢cdes confiaveis de
nucleagdo para ser utilizado na producao das pecas fundidas. De fato, devido a

limitacbes técnicas e econdmicas, a maioria das fundicbes ainda nédo dispbe de um
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método rapido e eficaz que seja capaz de medir o nivel de nucleacdo dos banhos
metélicos. Por isso mesmo segue-se utilizando o tradicional “teste de cunha” que, além
de possuir limitagdes técnicas, ndo é capaz de medir diretamente a nucleacdo do
banho com a confiabilidade exigida nos modernos processos metallrgicos. O Unico
parametro que o teste de cunha mede (indireta e subjetivamente) é a tendéncia ao
coquilhamento do banho metalico.

Portanto, essa dissertacao analisa estatisticamente o comportamento de alguns
fendmenos térmicos que ocorrem na fase eutética das ligas de ferro cinzento, tendo
como referéncia as respectivas curvas de analise térmica. Tais curvas representam, na
atualidade, a ferramenta mais completa para obter informac6es do banho metélico
dentro do forno. Assim, esses fenbmenos serdo estudados e sua associacao verificada
direta ou indiretamente com o grau de nucleacdo do banho metélico. Até porque a
complexidade dos fendbmenos térmicos ocorrentes nos aproximados trés minutos de
duracdo da fase eutética, podem indicar com clareza aquilo que o material sera ou ndo

sera, depois de completada a solidificacéo.
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2 OBJETIVOS

2.1 Gerais

Esse trabalho definiu quais parametros térmicos foram os mais capazes de medir
de forma veloz e confidvel, o grau de nucleacdo dos banhos de ligas hipoeutéticas de
ferro cinzento. Tal fato permitira que os resultados encontrados sejam incorporados nos
“softwares” dos dispositivos de analise térmica avancada. Dessa forma sera possivel
garantir que os banhos metalicos, processados pelas industrias siderargicas e de
fundicdo, gerem materiais com propriedades finais de exceléncia ou confortavelmente

dentro do especificado.

2.2 Especificos

Como extensdo, foram medidas e avaliadas as eventuais mudancas
morfolégicas das curvas de analise térmica tendo como referéncia os principais
parametros térmicos ligados ao potencial nucleante do banho. Os dados coletados da
medic&o foram tratados estatisticamente e foram baseados nas curvas “T/t” (variacéo
da temperatura com o tempo), “dT/dt” (variagdo da velocidade da solidificacdo com o

tempo) e d*T/dt? (variacdo da aceleracéo da solidificacdo com o tempo).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Ligas de ferro-carbono

As ligas de ferro-carbono abrangem duas classes distintas de materiais: Os agos
e os ferros fundidos. Dessa forma, Colpaert (1974) afirma que as ligas contendo
valores até 2,0% de carbono sdo denominadas “acos”. Ja as ligas com carbono
variando de 2,0% até 6,7% sao denominadas “ferros fundidos”. Industrialmente, os dois
principais tipos de ferro fundido séo classificados como branco e cinzento. No ferro
fundido branco quase todo o carbono entra em solucdo sélida com o ferro gerando uma
fase metaestavel de alta dureza denominada cementita (FesC). JA o ferro fundido
cinzento apresenta usualmente em sua estrutura matricial a combinacdo das fases
ferrita e cementita na forma do constituinte perlita. Pode conter ainda ferrita em estado
livre, além de apresentar invariavelmente um dos al6tropos do carbono denominado
“grafita”. Na Figura 1 € mostrado o diagrama de equilibrio ferro-carbono, que descreve

a ocorréncia das diferentes fases em funcdo da temperatura e do percentual de

carbono equivalente:

Figura 1- Diagrama de equilibrio Fe-C
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3.2 Morfologias da grafita nos ferros fundidos

Vérios elementos como o Cr, Mo, Cu, Ni e Mn, incrementam as propriedades
finais das ligas de ferro cinzento, entretanto, a grafita € aquela que mais pesa na
determinacao das propriedades mecanicas destas ligas. Devido a isso, a morfologia da
grafita precipitada na microestrutura também é utilizada como referéncia na
classificacdo das ligas de ferro fundido. Trés dos principais tipos morfolégicos de grafita
sdo classificados nas normas ASTM, caracterizando assim as trés ligas de ferro
fundido mais utilizadas nas industrias de fundicdo seriada: Ferro cinzento ou lamelar
A247 (2007); Ferro vermicular ou com grafita compacta A842 (2007); Ferro fundido
nodular ou esferoidal A536 (2009). Na figura 2 sdo mostrados esses trés tipos de

grafita, obtidas via microscopia eletrénica de varredura (MEV), com ataque profundo:

Figura 2 - Morfologias tipicas da grafita em ligas de Fe-C: a) lamelar; b) vermicular; c) nodular

a) Grafita lamelar b) Grafita vermicular c¢) Grafita nodular

Fonte: http://congreso.pucp.edu.pe (2012)

Os trés tipos de grafita apresentados na figura 2 definem trés classes de ferro
fundido com propriedades fisicas e mecanicas bastante diferentes. Dentre as
propriedades mais afetadas pelo tipo de grafita, pode-se citar, por exemplo, a
condutividade térmica, o coeficiente de absorcdo de vibracfes, a resisténcia a tragédo e
a usinabilidade. Na Tabela 1, a seguir, € apresentada uma comparacao entre as
propriedades de trés diferentes ligas de ferro fundido: Ferro fundido cinzento
tradicional; Ferro fundido cinzento HPI (“High Performance Iron”) e Ferro fundido

vermicular:


http://congreso.pucp.edu.pe/
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Tabela 1 — Comparacéo de propriedades entre ligas de ferro fundido com
diferentes morfologias de grafita:

PROPRIEDADES LIGA CINZENTA LIGA LIGA
MECANICAS TRADICIONAL CINZENTA VERMICULAR
HPI

Condutividade Térmica 50 50 35
[Wim.K]

Dureza [HB] 180 - 240 200 -240 200 - 255

Resisténcia Tracdo [MPa] 170 - 270 300 - 370 300 - 450

Fadiga Mecanica (rotacao
sob carga)
[MPa]

Fadiga Térmica (faixa de
temperatura 50-600°C)

[ciclos]

Usinabilidade: com
ferramenta ceramica a
400m/min. [km]

Fonte: Elaboracéo prépria, Teksid (2010)

Como mostrado na Tabela 1, as propriedades mecanicas entre o ferro cinzento
tradicional com grafita lamelar e o ferro fundido vermicular (grafita compacta),
apresentam diferencas significativas. Ja a liga “HPI” (patenteada pelo autor dessa
dissertacdo), apesar de também constituir uma liga de ferro lamelar, apresenta
resisténcia mecéanica com valores mais proximos a liga vermicular. Como se vera mais
a frente, o potencial nucleante do banho, funcdo dos nucleos de grafita precipitados, foi
um dos fatores responséaveis pelo incremento nas propriedades mecanicas na liga HPI.
Esse fato é abordado nessa dissertacdo, a medida que se estuda o fundamento

metalurgico da “nucleagao”, tendo como base as curvas de analise térmica.
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3.3 Nucleacao metélica

Nas ligas de ferro fundido lamelar o nivel de nucleacdo (associado ao n° de
células eutéticas) influencia diretamente a morfologia da grafita ao variar o tamanho da
mesma. Essa variacdo de tamanho, no caso das ligas cinzentas, € classificada
conforme norma ASTM A247 (2007). Nas Figuras 3 e 4 sao apresentadas as fotos
micrograficas das células eutéticas das duas ligas cinzentas da Tabela 1, onde o n° de
células foi um dos fatores decisivos para as diferencas de propriedades mecanicas
entre ambas as ligas:

Figura 3: Figura 4:

Células eutéticas liga HPI: 285/cm? Células eutéticas liga tradicional: 143/cm?

Aumento: 50X Aumento: 50X

Fonte: Elaboracao propria — Laboratério metalografico, Teksid (2010)

Entretanto, para melhor entender a nucleacéo, é preciso antes um estudo mais
detalhado da oxidacdo e do mecanismo de formacdo do nucleo nas ligas de ferro
fundido.

3.3.1 Oxidacéo do carbono e do silicio

As particulas de 6xidos presentes no banho liquido sdo as grandes responsaveis
por promover a cristalizacdo do carbono sob a forma de grafita. Entretanto parte da
oferta de carbono também se oxida em contato com o oxigénio presente na atmosfera.
Lange (1951) avaliou a oxidacdo do carbono devido ao contato do banho liquido com
atmosfera padrdo e com atmosfera redutora. Os banhos liquidos sujeitos a atmosfera

redutora (CO) apresentaram uma perda de carbono aproximadamente 80% inferior aos
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banhos em contato com o ar. A reagdo padrdo entre o oxigénio da atmosfera e o

carbono obedece as Equacgdes (1) e (2) a seguir:

O2) 220, (Eq.1)
Cuy + Oy=2COg (Eq. 2)

Entretanto, ndo s6 o carbono é oxidado. Outros elementos presentes no banho
também se oxidam formando particulas sélidas. Tais particulas, no caso dos banhos de
ferro fundido cinzento, s@o constituidas principalmente pela silica ou didéxido de silicio
(SiOy), j& que o silicio é o elemento metalico de maior peso percentual depois do ferro
e do carbono. Portanto a oxidacdo do carbono e a reducdo da silica representam
fatores vitais na formacédo dos nucleos, principalmente porque as particulas de SiO,,
distribuidas ao longo do banho metdlico, atuam como ativadores da nucleagédo da
grafita. Sharma e Ward (1967) pesquisaram as cinco etapas da reducédo da silica pelo
carbono dissolvido no banho, onde, a principal etapa de reducdo é apresentada na

Equacéo (3) a seguir:

SiOz(S)QSi(L) + ZO(L) (Eq 3)

O processo ocorre com a dissociacéo da silica na interface metal/silica, conforme
a Equacao (3), e termina com a rea¢do do carbono na interface metal/atmosfera para
formar o monéxido de carbono, conforme a Equacdo (2). Portanto a nucleacdo do
banho metalico depende também de sua temperatura dentro do forno: Temperaturas
mais altas, acima da temperatura de equilibrio da Equacao (3), tendem a favorecer a
manutencdo de atomos livres de silicio e de oxigénio (ambos no estado liquido); Por
outro lado, temperaturas mais baixas que a de equilibrio tendem a favorecer a
formacao da silica ou diéxido de silicio “SiO,” (sélido). Todo este processo de oxidacao
cumpre funcdo vital na formacédo futura do nucleo metélico, conforme Gadd et al
(1985).

3.3.2 Teoria da nucleacdo heterogénea

A nucleacdo heterogénea é um processo veloz e fundamental na metalurgia dos

ferros fundidos, conforme destaca Minkoff (1986), sendo amplamente estudada por
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diversos pesquisadores. De fato, ela prevalece sobre a nucleacdo homogénea devido a
maior facilidade na formacdo dos nudcleos que, sendo estimulados por agentes
nucleantes externos, necessitam superar menores barreiras de energia livre na sua

formacéo. Na Figura 5 é apresentado o modelo classico da nucleacao heterogénea:

Figura 5- Modelo classico da nucleagéo heterogénea

LIQUIDO (L)

GRAFITA (G)

% Ion 7
e
N | NUCLEANTE(N)

Fonte: Elaboracéo prépria, CEFET (2013).

”

Por convengdo, “y” representa as energias de interface do sistema
termodinamico formado pelo nucleante (N), pela grafita (G) e pelo metal liquido (L),
com “©” representando o angulo de contato. Em equilibrio, as energias de interface

projetadas na linha “nucleante-grafita” (Fig. 5) obedecem a Equacéao (4) a seguir:

YcLC0SO + Yen =YnL (Eq. 4)

Conforme Skaland (2005), o nucleo de grafita que se forma durante a
solidificacdo € acompanhado pela variacdo total na energia livre de Gibbs “AG”,

conforme a Equacéo 5, a seguir:

AG = - VGAGy + AcLYeL + AonYon - AenYne = f(O)[(-4/3)TIr*AGy + 4Tir’ye )] (Eq. 5)

Onde: “Vg” representa o volume do nucleo de grafita; “A” representa as

respectivas areas de interface entre os sistemas da Figura 3; “f(©)” representa o “fator
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de perfil” (relacionado a morfologia do nucleo) e definido por Skaland (2005) conforme

a Equacéo 6, a seguir:
f(®) = [(2+cos®)(1- cos®)?] / 4 (Eq. 6)

Ainda, de acordo com Skaland (2005), diferenciando-se a Equacéo (5) em

relagédo ao raio “r” do nucleo e igualando-a a zero, chega-se a expressao do raio critico
“r*” para a nucleacao e, em decorréncia, ao valor para romper a barreira da energia

livre critica “AG*”:

r*=-2yssen®/ AGy (Eq. 7)
AG* = [16T(YcL)’/ 3(AGV)?] f(©) = [C1 / (AT)?] f(©) (Eq. 8)

A Equacédo (8) apresenta um fator importantissimo dentro do objetivo dessa
dissertacdo: Trata-se da faixa da temperatura de super-resfriamento “AT”, simbolizado
por “ASN” nos experimentos aqui realizados. Essa equacao claramente indica uma
relacdo inversa de segunda poténcia entre o super-resfriamento e a energia livre critica
ou, em outras palavras, entre o super-resfriamento e o potencial do banho para formar
nacleos. O fator “C,”, conforme Skaland (2005) € uma “constante cinética do sistema
em consideracdo”. Esse fator também é interessante no escopo dessa dissertacéo,
dado que a velocidade e a aceleracdo do crescimento dos nucleos pode ser inferida,

respectivamente, nas curvas “dT/dt” e “d°T/dt*” da analise térmica.

Elliott (1988) apresenta a equagao que relaciona a taxa de nucleagéao “N*” (n° de
nucleos de grafita formados por unidades de volume e tempo), com a variacdo da

energia livre critica “AG*”:

* = yNyexp [ - (AGp + AG*) / kT] (Eq. 9)

Na Equacéo (9), “Ny” indica o n° total de sitios com nucleagéo heterogénea, por

unidade de volume e “V” representa um fator de frequéncia. O parametro AGp (energia

de ativacdo na difusdo de atomos na interface dos nucleos), € muito menor que AG* e,

por isto mesmo, pode ser descartado nesta equacéao.
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O postulado mais importante da teoria da nucleacdo heterogénea, afirma a
dependéncia dos parametros AG* (energia livre critica), ou AT (super-resfriamento),
com o grau de desarranjo cristalografico (diferenca entre parametros de rede) do
substrato (nucleante) e do sélido nucleado. Esse desarranjo cristalografico “A” foi

definido em publicacéo de Turnbull (1952), conforme a Equacé&o (10) a seguir:

A=Aa,/ a, (Eq. 10)

Onde “Aa,” é a menor diferenca entre os parametros de rede do substrato “a” e

do sdlido nucleado “a,”, conforme a Equacéo 11, a seguir:

Ag,=a-a (Eq. 11)
A Figura 6, extraida dos experimentos de Turnbull e Vonnegut (1952), apresenta

uma clara relacdo parabdlica do super-resfriamento em funcdo do menor desarranjo

percentual entre parametros de rede nucleante/nucleado, num banho de ferro fundido:

Fig. 6: Faixa de variacdo do Super-resfriamento X menor desarranjo (%) entre redes
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Fonte: Turnbull e Vonnegut (1952)
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3.3.3 Mecanismo da nucleacao da grafita

No decorrer das ultimas décadas, muitos estudos e teorias foram formulados na
tentativa de se entender o mecanismo da formacdo de um nucleo de grafita. A maioria
desses estudos aponta os éxidos e os sulfetos presentes no banho como fatores
primordiais da nucleacdo da grafita. Gadd et al (1985), por exemplo, propdem que o

mecanismo da formacao da grafita segue trés etapas na seguinte sequéncia:

1 — particulas de 6xidos CaO, Al,O; e sulfetos MnS, “X’S, etc.
2 — formagéo da silica SiO, sobre as particulas de 6xidos/sulfetos.

3 — nucleacao da grafita sobre a silica envolvendo a particula de 6xido/sulfeto.

Ainda, conforme Gadd et al (1985), a nucleacdo homogénea, por exemplo, do
CaO e Al,O3 é possivel porque a variacdo da energia livre de Gibbs, para que tal
nucleacdo ocorra, € muito pequena se comparada a variacdo da energia livre na

formacao destes compostos: 0,54% para o CaO e 2,5% para o Al;O3.

Os estudos de Gadd et al (1985) sugerem ainda que, apesar da variacdo da
energia livre de Gibbs para a nucleacdo do SiO, corresponder a 42% da energia livre
para a formacao deste composto, a grafita se forma sobre a camada de silica pelo fato
de haver maior compatibilidade entre os arranjos dos reticulados da grafita e da silica.
Dessa forma, a silica SiO; (cristobalita), com reticulado tetragonal, tem parametros de
rede “a,” com valores 0,50 nm e 0,60 nm, enquanto a grafita com reticulado hexagonal
tem parametros de rede “a,” com valores 0,67 nm e 0,26 nm. Portanto, a menor
diferenca € de apenas 3% entre dois de seus respectivos eixos: 0,60 nm na silica
(cristobalita) e 0,67 nm na grafita. Isto tornaria possivel a nucleacdo da grafita sobre a
silica e inviabilizaria a nucleacéo da grafita diretamente sobre os 6xidos e sulfetos que
possuem um grande desarranjo entre seus reticulados cristalinos, comparados com o

da grafita.

Tais estudos levaram em conta o trabalho de Bramfitt (1970) que propds, com a
Equacéao (12), o calculo de um fator médio “8(%)” que representasse o desarranjo

planar entre os reticulados “nucleante/nucleado”:
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8(%) = [(81+8,+83) / 3]100 (Eq. 12)

Onde &;, 8, e 83 representam os desarranjos dos trés planos direcionais
formados entre nucleante e nucleado (defasados em 90°), com o indice de desarranjo

mais baixo.

Olsen et al (2001), utilizando as técnicas MEV e mapeamento por raios-X,
mostraram de forma inequivoca a composicdo de um ndcleo ativo. Desse modo
puderam confirmar varias das teorias e estudos prévios sobre a formacéo do nucleo de

grafita, conforme apresentado na Figura 7 a sequir:

Figura 7 — Imagens de um nucleo ativo através de mapeamento com Raios-X e MEV
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Fonte: Olsen et al, (2001)

Cabe ainda lembrar que outros pesquisadores chegaram a conclusdes similares
em seus trabalhos. De Sy (1967) confirmou que banhos que continham particulas de
silica em suspensdo apresentavam maior numero de células eutéticas e menor

profundidade de coquilhamento que aqueles banhos com similar composicdo quimica
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onde tais particulas eram ausentes. Seguindo conceito similar, Riposan (2001)
formulou sua teoria da nucleacdo da grafita sobre sulfetos complexos ao sugerir que
em banhos inoculados acontece a formacdo de uma camada de silica sobre tais

sulfetos, a partir da qual acontece a nucleacéo da grafita.

Por isso mesmo, a antiga pratica de inocular o banho com uma liga de Fe-Si
granulado, imediatamente antes da operacdo de vazamento nos moldes, tem sido
objeto de intensa pesquisa nos principais fabricantes de inoculantes como, por
exemplo, a empresa Norueguesa ELKEM. Muitos trabalhos de pesquisa foram
direcionados especialmente a inoculagdo: Minkoff (1986); Olsen (2001); Gadd et al
(1985); Riposan (2001), etc. Todos esses trabalhos sdo unanimes em ressaltar a

importancia dos oxidos e sulfetos na formacéao dos futuros nacleos dentro do banho.

Atualmente a grande diversidade de ligas inoculantes ofertadas no mercado nao
mais se restringe a presenca do elemento Si. Tais ligas trazem também elementos
como Ca, Al, Sr, La e Ba, que estimulam a formacdo das particulas de oxidos e
sulfetos. Tais particulas, apds interagirem com o SiO,, criardo o substrato onde a
grafita sera nucleada, conforme ilustrado na Figura 7.

3.4 Anédlise térmica

3.4.1 Métodos de avaliacao da nucleacédo do banho metalico

Atualmente existem dois métodos velozes para se avaliar o potencial de
nucleacdo de um banho: teste de cunha (baixa precisdo) e teste via analise térmica
(alta preciséo). O teste de cunha é baseado na altura de coquilhamento medida num
corpo de prova em forma de cunha. Tal medicdo € considerada indireta e subjetiva,
mas, pela sua simplicidade, esse teste vem sendo aplicado ha décadas pela quase
totalidade das industrias de fundi¢cdo. O teste de cunha estd padronizado pela norma
ASTM A367-60 (2007).

Entretanto, as exigéncias sempre crescentes na qualidade e nas propriedades
das pecas fundidas da industria da mobilidade (automéveis, caminhdes, ferroviaria,

aeroespacial, etc.) estdo evidenciando a baixa confiabilidade desse método para se



25

medir o nivel de nucleacdo do banho metalico. Essa baixa confiabilidade ocorre
principalmente pela grande sensibilidade que o teste de cunha apresenta a temperatura
de vazamento. Por exemplo, se forem retiradas duas amostras de um mesmo banho
com diferentes temperaturas, aquela com temperatura mais baixa tende a indicar maior
altura de coquilhamento. Isso porque, quanto menor a temperatura do banho metélico,
menor o nivel de “saturagao térmica” produzida pelo banho no molde amostral. Essa
baixa saturacdo térmica do molde acarreta maior velocidade média na troca de calor
metal/molde ao longo da solidificacdo da amostra dentro desse molde, elevando assim
o grau de coquilhamento da cunha. Essa dependéncia da temperatura no teste de
cunha pode levar a producdo de pecas refugadas ou, por outro lado, ao gasto

desnecessario com excesso de inoculacdo, onerando assim o custo da producao.

Resta entdo o método via analise térmica que, além de independer da
temperatura do banho, fornece informagdes valiosas dos parametros termodinamicos
indicados pelas curvas de resfriamento. A partir dessas curvas podem-se inferir as
informacdes necessarias na avaliacdo do banho metalico, inclusive sobre a nucleacao

(principal item a ser investigado nessa dissertacao).

3.4.2 Parametros das curvas de analise térmica

O método de analise térmica consiste no vazamento do metal contido no forno
em uma “capsula”, ou seja, um pequeno recipiente moldado em areia “Shell”, acoplado
a termopares (ver Fig. 18). Essa cépsula, por sua vez, esta ligada a um software que
traca em tempo real duas curvas principais: A curva da variacao da temperatura com o
tempo “T/t” e a curva da primeira derivada que indica a variacdo da velocidade de
resfriamento com o tempo “dT/dt”. Essas duas curvas representam todas as interagdes
térmicas que ocorrem entre o calor absorvido pela capsula e o calor cedido pelo metal
liquido. A abrangéncia do teste ocorre no periodo em gue a temperatura da amostra cai

da linha “Liquidus” a linha “Solidus” do diagrama Fe-C (ver Figura 1).

A solidificacdo é um fendbmeno termodinamico que envolve troca de energia
(calor) em funcdo do tempo. Portanto, qualquer perturbacdo decorrente de reagbes
exotérmicas, formacgéo de fases, constituintes, etc., ira afetar, direta ou indiretamente, a

morfologia da curva “T/t” ou de sua primeira derivada “dT/dt”.
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Nas Figuras 8 e 9, a seguir, sdo mostrados dois exemplos dessas curvas com as

indicac6es dos pontos notaveis das interacdes térmicas “metal/molde”.

Figura 8 — Curvas de analise térmica indicando os pontos notaveis
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Figura 9 — Curvas de andlise térmica indicando os pontos notaveis
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As curvas de andlise térmica, via de regra, cobrem a faixa do tempo de
solidificacdo desde a linha “Liquidus” do diagrama de fases, passando pela fase
eutética, até a linha “Solidus”. Os pontos notaveis das curvas, indicados nas Figuras 8
e 9, foram determinados a partir de um banho de ferro cinzento com liga HPI (ver

Tabela 1) e sao definidos conforme segue:

= TEE (temperatura do eutético estavel). Indica a temperatura estavel da faixa
eutética, sendo referéncia no calculo do super-resfriamento. Conforme Pirweck e Beer

(1983), essa temperatura € calculada pela Equacao 13, a seguir:

TEE = 1171 - 30[1 + %P - (%Si/4)] (°C) (Eq. 13)

=>TL (temperatura Liquidus). Associada ao ponto onde a curva dT/dt apresenta sua
primeira inversdo. E também definida no primeiro patamar da curva T/t. O ponto TL

marca o inicio efetivo da solidificacéo.

= TE (temperatura de inicio da solidificagcdo eutética). Definida pelo 1° ponto de
inflexdo da curva T/t logo ap6s o patamar da temperatura Liquidus (E associada
também a 22 inverséo da curva dT/dt).

=2 TSE (temperatura do super-resfriamento eutético). A partir da qual o calor do
banho somado ao calor latente da precipitacdo da grafita supera o calor extraido pelo
molde, provocando assim um aquecimento no banho (é associada ao 1° ponto onde
dT/dt=0). A condicdo de “aquecimento” da curva derivada ocorre na area acima da

linha cheia horizontal (logo abaixo de 1200 °C) das figuras 8 e 9.

=2 TRE (temperatura de recalescéncia eutética). A partir da qual o calor do banho
somado ao calor latente da precipitacdo da grafita ndo consegue mais superar o calor
retirado pelo molde, levando assim ao resfriamento definitivo do banho até completar
sua solidificacdo. E definida pelo ponto mais alto no 2° patamar da curva T/t. E também
associada ao 2° ponto onde dT/dt=0.

=2>AT = TRE - TSE (faixa da recalescéncia eutética). Mede o aumento total da

temperatura do banho na fase de recalescéncia.
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=2>ASN = TEE - TSE (faixa do super-resfriamento da nucleacdo). Mede a
intensidade do super-resfriamento a partir da temperatura do eutético estavel.

=>ASC

intensidade da recalescéncia a partir da temperatura do eutético estavel.

TEE - TRE (faixa do super-resfriamento do crescimento). Mede a

TS (temperatura Solidus). E a temperatura que indica o final da solidificacéo
eutética, associada ao ponto onde a curva dT/dt apresenta sua 42 reversdo. E também

definida pelo 3° ponto de inflexdo da curva T/t.

= Angulo 8: Formado pela 42 reverséo da curva dT/dt ao final da solidificacdo eutética.
Pode-se inferir que valores de 8<90° (agudo) indicam término da atividade eutética na
temperatura TS, tendendo a formagao de grafitas tipo A. Entretanto valores de 6>90°
(obtuso) indicam continuacao da atividade eutética apds a temperatura TS, abaixo da
temperatura do eutético metaestavel, aumentando o risco da formacao de carbonetos e
grafitas degeneradas (tipos B, C, D e E), classificadas na norma ASTM A247 (2007).

>Méaximo valor dT/dt: E o ponto mais alto da curva dT/dt durante a fase de
recalescéncia (32 inversdo). Representa o momento de maior velocidade de
crescimento das células durante a precipitacdo da grafita. Este parametro é associado

ao ponto da 22 inflexdo da curva T/t, ocorrente entre as temperaturas TSE e TRE.

= Angulo “&”; (d*T/dt?); “tg &”: O angulo “&” indica a aceleracdo ou a taxa com que a
velocidade da solidificacdo varia em relacdo ao tempo. O carater inédito desse

[{yall

fendbmeno leva essa dissertacdo a propor o angulo “a” como um fenédmeno térmico
tipico durante um periodo do momento eutético. Portanto, o parametro “tg &” mede
essa aceleracdo num dado periodo em que a mesma tende a ficar constante, logo apés

0 ponto de méax. “dT/dt”.

Apenas como ilustracdo, na Tabela 2 é apresentado o registro de Varios
parametros térmicos de duas amostras da mesma liga cinzenta hipoeutética “HPI”
(referenciada nas Figuras 8 e 9). Cada uma das amostras foi inoculada com um

diferente tipo de inoculante: “FeSi-Ba-La” e “FeSi-Sr”:
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Tabela 2 — Parametros de andlise térmica: “Liga cinzenta HPI X diferentes inoculantes” (°C)

INOCULANTE AngUIO “(xu

FeSi-Ba-La 25°

FeSi-Sr 22°

Fonte: elaboracao prépria, Teksid (2010)

Cabe ainda ressaltar que pequenas variagcdes nos parametros da analise térmica
podem representar diferencas na nucleacéo e nas propriedades finais do material. Isto
porgue os fenébmenos delicados e velozes da fase eutética influenciam as propriedades

finais do material depois de completada a solidificacéo.

3.5 Formulacgao estatistica

A “evidéncia estatistica” sera utilizada como critério para investigar a maior ou
menor influéncia dos parametros térmicos no nivel de nucleacdo do banho. Dentre as
técnicas estatisticas disponiveis definiu-se pela analise de variancias “anova”, capaz de
medir o grau de significAncia dos diversos grupos de tratamento através dos
respectivos testes de hipoteses. Cada “anova” foi seguida da comparacao entre pares
de médias através do teste de Tukey (ver item 3.5.2). As formulas apresentadas a

seguir estdo conforme publicacdo de Edgard (UNESP - 2011).

3.5.1 Formulagao para “anova fator tnico”

Valor Total “T” para os grupos (colunas “i”) com as amostras (linhas “”):
Ti = Y xij, T = Y'Ti; TiZ = (Yxij)?;

Valor total “Qi” para a soma do quadrado de cada amostra de um grupo "k”:
Qi = Yxij; Q= XQi
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Valores das médias, X de um Unico grupo e X entre todos 0s grupos:
X = Yxij/n; x=Yx/k;

Soma de quadrados totais “SQT”:
SQT = SQE + SQR; (Para igual ° de observacdes)
SQT = Q — (T?/ 3 ni); (Para diferentes n°s de observacdes)

Soma de quadrados entre amostras “SQE”:
SQE = >(Ti/ ni)?- (T?/ 3 ni); (Para diferentes n°s de observacdes).
SQE = (3 Ti?/ n) - (T2/ nk); (Para igual n® de observacoes).

Soma de quadrados residuais “SQR”:
SOQR = Q - (>.Ti?/ ni); (Para diferentes n°s de observacoes).
SQR =Q - (> Ti*/ n); (Para igual n° de observacoes).

Estimador “S?:” da variancia (0?2) entre os grupos de tratamento:

S%e = SQE / k-1; (Independente do n° de observacfes para cada grupo).

Estimador “S?;” da variancia dentro dos grupos (residual):
S2r = SQR/ (3 ni - k); (Para diferentes n°® de observacgoes).
S?%r = SQR / k(n-1); (Para igual n° de observacdes).

Fator calculado “F”:
F= SZE / SZR

Fator critico “Fc”, considerando um nivel de significancia de 5% (a=0,05):
Fc = Fi-1, kmn-1), « 2 (Distribuicdo de Snedecor, tabelado, com igual n° de obs.).

FC = Frk-1, yni-ki, « 2 (Distribuicdo de Snedecor, tabelado, com diferentes n°s de obs.).

Teste de hipodteses fator Unico:

Se F > Fc, rejeito a hipdtese Hg e aceito a hipétese H; como verdadeira.
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3.5.2 Parametros estatisticos de investigacdo

A abordagem estatistica em todos os grupos de tratamento foi realizada através

de cinco critérios de investigacdo, baseado em Montgomery e Runger (2012), com o

classico nivel de significancia a=5%:

ii)

teste de normalidade: Para que os resultados da analise estatistica sejam mais

confiaveis, € necessario que os valores coletados nos grupos de tratamento
tenham distribuicdo normal, obedecendo a curva de Gauss. Foram assim
realizados testes de normalidade utilizando os métodos “Anderson-Darling” ou
“‘Ryan-Joiner” com o respectivo grafico de probabilidade do grupo de tratamento.

Os valores terao distribuicdo normal sempre que o “P-value” for acima de 5%.

teste da_ homogeneidade das variancias: Foi elaborado grafico com intervalos de

confiangca para os desvios padrbes dos tratamentos, seguidos dos resultados
dos testes de “Bartlett” e de “Levene”. As variancias serdo consideradas iguais

se o indice “P-Value” dos resultados for superior a 5%.

analise de variancias: Foi elaborada tabela “anova com um fator” para testar se

€ verdadeira ou ndo a hipétese Hp: “Nao ha diferenca entre as médias dos

grupos de tratamento.

teste de Tukey: No caso da hipétese “H;” ser verdadeira (“existe diferenga entre

as médias dos grupos”), foi realizado o teste de Tukey. O objetivo é investigar
guais diferencas entre as médias de um ou mais pares de grupos sao, de fato,

significativas.

estudo de regresséo: Para cada um dos fatores sob investigacao foi elaborado

um grafico de dispersdao com curva ajustada. Tal curva deve representar a
funcdo matemética mais adequada entre os niveis das dispersfes dos grupos e
os valores do fator investigado. Com isso chega-se a uma expressao
matematica capaz de inferir a resposta do fator de referéncia ao nivel de
nucleacdo do banho: O coeficiente de determinacdo calculado mede o nivel de

“certeza” da influéncia da nucleacao nesse fator.
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4 METODOLOGIA DE PESQUISA

4.1 Descricao geral do experimento

O experimento dessa dissertacao visa avaliar o potencial nucleante de um banho
de ferro cinzento via analise térmica. Para tanto, foi realizada a fusdo em forno a arco
elétrico, com o metal liquido vertido a seguir em forno a inducao. A partir dai iniciou-se
a etapa de preparacdo do metal, onde a liga foi ajustada quimicamente numa
composicdo hipoeutética, prépria para blocos motores, e processada a seguir com 0s
tratamentos de pré-nucleacdo e inoculacdo. Quatro parametros térmicos foram
definidos no item 4.2.1(c), sendo entédo avaliados, estatisticamente, em trés grupos de
tratamento com seis amostras obtidas em cada um deles: Apds a correcdo quimica
(GR1), apés a etapa de pré-nucleacdo (GR2) e apds a inoculacédo final do banho

(GR3). O fluxograma desse experimento € mostrado na Fig. 10, a seguir:

Figura 10: Fluxograma do experimento da nucleacéo

CARREGAMENTO FUSAO
CESTO DE CARGA FORNO A ARCO
» Ferro gusa |:> » Andlise quimica

» Pacotes de aco

» Retorno fundicao

VAZAMENTO “HOLDING”

1
PANELA VAZADORA FORNO INDUCAO

> Inoculacéo <:| Ajuste quimico
> Andlise quimica

Amostras GR1
» Amostras GR3 Pré-nucleacéo

Amostras GR2

YV V VYV

Fonte: Elaboracao prépria, CEFET (2013)
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4.2 Metodologia para o experimento do potencial nucleante

4.2.1 Critérios de avaliacdo da amostragem para nucleacao

As amostras foram coletadas nas etapas de pos-corre¢do quimica (GR1), pés-
nucleacdo do banho (GR2) e pés-inoculagdo na panela de vazamento (GR3). Para
cada etapa foram coletadas seis amostras com as respectivas curvas
Temperatura/tempo “T/t” e sua derivada “dT/dt”, sendo entéo avaliadas quanto ao nivel

de nucleacao através dos seguintes critérios:

a) matriz_microestrutural: Tanto a presenca de carbonetos eutéticos do tipo Fe3C

(cementita), quanto a presenca de grafitas degeneradas das classes B, C, D e E
(ASTM A247), sugerem menor potencial nucleante do banho liquido. As
micrografias, incluindo a avaliacdo de carbonetos presentes, sdo mostradas

respectivamente nos Apéndices B e C.

b) n° de células eutéticas: Quanto maior o n° de células eutéticas, maior o potencial

nucleante do banho metalico. O numero de células eutéticas por unidade de area é
um critério direto na medicdo da nucleacdo metalica. Essa contagem foi realizada
conforme procedimento descrito no Apéndice A, onde sdo também mostradas as

fotos micrograficas representativas das células de cada amostra.

c) parametros selecionados das curvas de analise térmica: “ASN”; “AT”; “tg &”; “telt.s”.

Através de evidéncia estatistica, foram avaliadas as relacbes entre esses
parametros térmicos e o potencial nucleante do banho. Essa avaliacao foi realizada

para cada parametro térmico, individualmente.

Os guatro parametros térmicos do item “c”, anterior, foram selecionados devido a
possibilidade de sofrerem maior influéncia dos mecanismos de formagdo dos nucleos.

Os fundamentos dessa selecédo sédo apresentados a seguir:

2>“ASN’ (diferenca de temperatura entre o eutético estavel e o super-resfriamento): E
capaz de sinalizar se o super-resfriamento ocorre acima ou abaixo da temperatura de

formacédo do eutético metaestavel Fe;C. Conforme indicado na Equacéo (8), o super-
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resfriamento é funcdo da energia livre critica de Gibbs e, portanto, do potencial
nucleante do banho.

S>“AT” (faixa de recalescéncia eutética): E associada a quantidade de grafita

precipitada na fase eutética, portanto, funcéo do teor de carbono equivalente do banho.

=“tg a” (inclinagdo da primeira derivada apds o ponto de max. dT/dt): Indica também a
aceleracdo da solidificagdo. Em outras palavras: E capaz de mostrar se a formacdo de
nidcleos na fase eutética ocorre com maior ou menor variagcdo de velocidade. Esse
parametro, introduzido por essa dissertacdo, foi investigado através do angulo “&”,
previamente definido no item 3.4.2. A selecdo desse parametro se deve ao fato de que
a “constante cinética do sistema (C;)” também ¢é funcdo da energia livre critica de

Gibbs e, portanto, da nucleagao, conforme mostrado na Equagéo (8).

=2>“te/t,_s” (Taxa de duracéo entre o tempo eutético e o tempo necessario para atingir
a temperatura Solidus a partir da temperatura Liquidus): Pode sinalizar se o tempo
eutético é suficiente o bastante para a formacdo da maior parte dos nucleos de grafita,

logo no inicio da solidificacdo em equilibrio.

As curvas de analise térmica elaboradas nos experimentos dessa dissertacédo
sdo mostradas no item 5.2.

4.2.2 Tratamento estatistico da amostragem

Como ferramenta matematica de suporte, foi utilizado o teste de hipoteses,
aplicando a técnica de anadlise de variancia (anova). O programa “Statistical Software-
MINITAB, Release 14.20 (2005)” foi utilizado em conformidade com a formulacao
matematica apresentada no item 3.5 dessa dissertacdo. Em sequéncia, cada tabela
“anova” foi complementada com a verificacdo da diferenca entre médias, via teste de
Tukey, bem como com a investigagdo da homogeneidade de variancias, normalidade e
estudo de regressdo. Esse tratamento estatistico visa estipular a correlagcdo dos

paréametros térmicos, previamente selecionados, com o potencial nucleante do banho.
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Inicialmente foi elaborada uma tabela “anova fator Unico”, considerando trés
grupos que representam as trés etapas de preparacdo do banho liquido: “GR1”, pos-
correcdo quimica; “GR2”, tratamento de pré-nucleacédo; “GR3”, pos-inoculacdo da
panela. O objetivo desse passo visa medir as ja esperadas diferencas entre 0s niveis

de nucleacado do banho apds cada etapa de tratamento.

No passo seguinte foi avaliada individualmente a influéncia de cada um dos
quatro parametros térmicos (ASN; AT; tg &; tel/t.s), no potencial nucleante do banho.
Dessa forma foi elaborada uma tabela “anova fator Unico” para cada um dos quatro
parametros térmicos previamente selecionados. A andlise estatistica de cada
pardmetro térmico contem os valores do parédmetro em estudo, divididos nos trés
grupos de tratamento: “GR1”, pos-correcdo quimica; “GR2”, tratamento de pré-
nucleacdo; “GR3”, pods-inoculacdo da panela. A sequéncia do tratamento estatistico

obedeceu a ordem detalhada previamente no item 3.5.2.
4.2.3 Corpos de prova do experimento de nucleacao

As analises microestruturais e contagem de células eutéticas foram realizadas
diretamente nos corpos de prova oriundos dos testes de andlise térmica. Na Figura 11
€ apresentado como referéncia um desses corpos de prova (geometria cubica, 35 mm

x 35 mm x 35 mm), solidificado diretamente na cdpsula de teste de analise térmica:

Figura 11 - Corpo de prova do teste de analise térmica

Fonte: Elaboracéo prépria, Teksid (2013)
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A localizacdo de todas as microestruturas (mostradas no Apéndice B) e das
areas de contagem de células (mostradas no Apéndice A) foi realizada nas imedia¢fes
do centro volumétrico dos corpos de prova. Para tanto foi efetuado um corte com serra,
aproximadamente a 17 mm a partir de uma das faces do cubo. Na Figura 12 é
mostrado um exemplo de um corpo de prova j& seccionado, indicando o local de

realizacdo da contagem de células e da verificacdo microestrutural:

Figura 12 — Corpo de prova seccionado no centro volumétrico

Fonte: Elaboracao prépria, Teksid (2013)

4.3 Materiais e equipamentos no experimento com nucleagao

4.3.1 Fusao do banho metalico

O processo fusorio foi realizado em forno a arco elétrico “Asea Brown Boveri”:
Capacidade 50 t; poténcia 21 MW, transformador com 21 kV no primario; 180 - 480 (V)
no secundario; frequéncia de 60 Hz. O carregamento do forno a arco consistiu de 18 t
de ferro gusa, 20 t de sucatas de ligas diversas de ferro cinzento e 12 t de pacotes
prensados de chapas finas de aco SAE 1020.

Na Figura 13 a seguir € mostrado o forno a arco elétrico utilizado nos
experimentos dessa dissertacdo, ao se realizar a etapa de escorificacdo, ja na fase

final de fusao:
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Figura 13 — Forno a arco elétrico em fase de escorificacdo

Fonte: Elaboracéo prépria, Teksid (2013)

Depois de fundida e escorificada a 1530°C, foi retirada amostra (“moeda” em
coquilha) para realizacdo da andlise quimica da liga-base de ferro fundido, utilizada no
experimento. Foram encontrados o0s seguintes resultados em peso percentual:
C=3,07%; Si=1,43%; Mn=0,239%; Cu=0,147%; S=0,047%; Cr=0,084%; Sn=0,022%;
P=0,048%; Fe=94,8%; demais elementos em tracos percentuais.

4.3.2 Preparagdo do banho metélico

A preparacdo do banho metdlico foi realizada em trés etapas com diferentes
niveis de nucleagédo conforme detalhado a seguir:

12 etapa (GR1): Depois de vertida em um forno a inducdo de média frequéncia (60 Hz);

capacidade 5 t; poténcia 1.500 kW; transformador com entrada de 21 kV no primario e
200 - 1.600 V no secundéario; a liga-base foi ajustada numa composi¢cdo quimica tipica
de blocos motores, ciclo Otto. A correcao quimica foi realizada com o banho a 1.420° C
através da adicao de ferros-liga em pedras do tipo Fe-Cr, Fe-Mn, Fe-Si além de enxofre
em po, estanho em barras (99% de pureza), grafite cristalino em pé e cobre eletrolitico
(99% de pureza). ApGs 0 ajuste quimico, a liga cinzenta do experimento apresentou 0s
seguintes resultados em peso percentual: C=3,45%; Si=1,80%; Cr=0,27%; Mn=0,51%,
Cu=0,26%; Sn=0,035%; S=0,10%; P=0,048%; Fe= 93,5%; demais elementos em
tracos percentuais.
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Nas Figuras 14, 15 e 16 sdo mostrados alguns exemplos dos materiais utilizados
na correcdo quimica dentro do forno inducédo: Ferro silicio em pedras (max. dimenséo
300 mm) com 75% de rendimento (Figura 14); grafite cristalino em p6 com max.

dimensdo 1 mm (Figura 15); estanho em barras com 99% de pureza (Figura 16):

Figura 14- FeSi em pedras  Figura 15- Grafite cristalino Figura 16- “Sn” em barras

Fonte: Elaboracéo prépria, Teksid (2013)

22 etapa (GR2): Nessa fase (pré-nucleacdo do banho), desligou-se o forno inducao
obedecendo a um tempo de espera de 5 minutos para flotacdo dos éxidos coalescidos.
Decorrido esse tempo de espera, o forno inducdo foi escorificado e religado para a
etapa de pré-inoculacdo. Nessa operacdo foram adicionados dentro do forno 4 kg de
liga inoculante a base de FeSi-Ba-La, com variacdo granulométrica de 2 a 10 (mm).
Essa operacao foi realizada com o banho a 1.408° C. Na Figura 17 é mostrada a liga
inoculante utilizada tanto na etapa de pré-nucleacdo como na etapa de inoculagéo final

do banho:

Figura 17 — Liga inoculante a base de FeSi-Ba-La (Fornecedor: Rotavi)

i 14405 | Campnoha: [ 350/13 | Dataz 051001
MATERIAL APROVADO ¢

Fonte: Elaboracéo propria, Teksid (2013)
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32etapa (GR3): Finalmente o metal foi vertido a 1.438° C numa panela com capacidade
de 1,5 t onde, durante a operacdo de enchimento, foram adicionados outros 4 kg da
mesma liga granulada a base de FeSi-Ba-La. A composi¢ao quimica final da liga, apés
essa terceira etapa de preparacdo, apresentou 0s seguintes resultados em peso
percentual: C=3,45%; Si=2,10%; Cr=0,27%; Mn=0,51%; S=0,10%; Cu=0,26%;
Sn=0,035%; P=0,048%; Fe=93,2%; demais elementos em tracos percentuais.

Apoés cada uma das etapas de preparacédo (identificadas nessa dissertacdo como
GR1, GR2 e GR3), foram extraidos seis corpos de provas para a realizacdo das

andlises térmicas, contagem de células e micrografias, conforme item 4.2.1.

4.4 Equipamentos de medicao e ensaio

4.4.1 Andlise térmica

Os ensaios de anadlise térmica foram realizados em equipamento de fabricacéo

“HeraeusElectro-Nite”, composto dos seguintes dispositivos:

capsulas em “shell molding”, dimensdes internas 35 mm x 35 mm x 35 mm, classe
“QC-4011”, sem teldrio (Figura 18).

suporte de capsula para contato rapido (Figura 19).

cabo de extensao do tipo “K” (Figura 19).

dispositivo eletrbnico para medicdo de analise térmica, modelo “Quick-Lab-
EWinProcess” (Figura 19).

“software” versao “Melt Control 2000-Win”.

Figura 18 - Capsula em areia “shell” para corpos de prova de andlise térmica

Fonte: Van der Perre, Heraeus Electro-Nite folder (2013)
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Figura 19 — Sistema basico de medicdo para analise térmica
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Fonte: Van der Perre, Heraeus Electro-Nite folder (2013)

As curvas de analise térmica elaboradas no experimento sdo mostradas no
item 5.2.

4.4.2 Micrografia

As amostras foram lixadas e polidas (conforme descrito no Apéndice A) em
equipamentos “Arotec” e, na sequéncia, atacadas com solucao Nital 3-4%. A analise
microestrutural foi realizada em microscopio “HUND Wetzlar — H500” acoplado com
camara fotografica “Motcam 2300”. Nas Figuras 20 e 21 sao mostrados o0s
equipamentos Arotec e o microscopio 6tico, utilizados na preparacdo, analise e registro
micrografico das amostras, conforme norma ASTM A247 (2007). No Apéndice B sao

mostradas todas as fotos micrograficas dos corpos de prova.

Figura 20 — Equipamentos “Arotec”: Lixadeira e politriz

Fonte : Elaboracao prépria, laboratério microgréafico Teksid (2013)
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Figura 21 — Microscoépio otico “HUND Wetzlar” acoplado com camara “Motcam 2300”

Fonte : Elaboracao prépria, laboratdrio microgréfico Teksid (2013)

4.4.3 Analise quimica

Todas as analises quimicas foram realizadas em espectrdometro de emisséo
otica, modelo “SPECTROLAB — M10” do fabricante “Spectro Sul Americana”. A
calibracdo do aparelho é realizada a cada duas horas, utilizando padrdo secundario
P.190, fundidos na Teksid do Brasil. A calibracdo geral € realizada com frequéncia
mensal utilizando padrdes primarios RN’s, RH’'s e SUS, de fornecimento “Spectro LAB”.

A Figura 22, a seguir, mostra o espectrometro em referéncia durante sua utilizagéo.

Figura 22: Espectréometro 6tico modelo “SPECTROLAB”

Fonte: Elaboracgéo prépria, laboratério quimico Teksid (2013)

4.4.4 Contagem das células eutéticas

A contagem das células eutéticas foi realizada em “N° células/cm?’, tomando-se
uma area quadrada com um centimetro de lado, medida em microscopio Otico, com
aumento de 50X. As fotos representativas das células eutéticas sdo mostradas no
Apéndice A dessa dissertacdo, onde também estd descrito o método utilizado para a

contagem das mesmas.
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4.4.5 Temperatura do banho metalico

A medicdo das temperaturas seja no forno a arco elétrico, forno a inducéo ou
ainda nas panelas de vazamento, foi realizada através de pirbmetros de imersao. Tais
pirdmetros sdo constituidos de cpsulas descartaveis com termopares, acoplados a
uma tela digital para leitura da temperatura do banho. As capsulas séo do tipo “Met-
Tec” fabricadas pelo fornecedor ECIL S/A. Nas Figuras 23 e 24 sao mostrados,
respectivamente, a medicdo da temperatura do banho numa panela de vazamento e

véarias capsulas descartaveis, utilizadas nos experimentos dessa dissertacao:

Figura 23 — Medicao da temperatura com capsula de imerséo
B : S = x

Fonte: Elaboracgéo prépria, estacdo de vazamento Teksid (2014)

Figura 24 — Céapsulas de medicdo da temperatura do banho metélico

Fonte: Elaboracéo propria, estacdo de vazamento Teksid (2014)
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5.1 Levantamento de dados do experimento do potencial nucleante
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Na Tabela 3, a seguir, sdo apresentados os dados gerais obtidos da analise

microestrutural dos corpos de prova, conforme referéncia dos Apéndices A, B e C:

Tabela 3 — Resultados microestruturais das amostras do experimento de nucleacéo

Etapa de

preparacao

do banho

Amostras

N° de
células
eutéticas

Matriz

Microestrutural

Morfologia da

grafita

Cementita (%)

GR1:
Ajuste

quimico

225
240
225
240
256
240

Matriz
predominante

perlitica

Tipo VI,
distribuicao A,
tamanho 3-4-5

GR2:
Pré-
nucleacao

272
256
289
272
306

Matriz
prediminante

perlitica

Tipo VII,
distribuicéo A,
tamanho 3-4-5

GR3:
Pos-
inoculacéo

360
380
406
462
440
484

Matriz 100%

perlitica

Tipo VI,
distribuicdo A,
tamanho 4-5-6

Fonte: Elaboracéao prépria (2013)

Ausente

Os dados na Tab. 3, partindo de GR1 até GR3, mostram aumento no numero de

células, seguido da diminuicdo do tamanho da grafita e do % de cementita. Esse fato

sugere que a sequéncia de tratamentos influiu no grau de nucleacdo do banho metalico.

(*): A amostra 2f foi abortada devido a “pico” de tensdo na rede elétrica durante a

realizacdo do ensaio.
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Na Tabela 4, a seguir, sdo apresentados os valores extraidos das curvas de
andlise térmica dos corpos de prova, conforme mostrado no item 5.2. Os dados foram

extraidos para 0s quatro parametros térmicos previamente definidos no item 4.2.1(c).

Tabela 4—-Valores de analise térmica das amostras do experimento de nucleacao

Etapa de preparacéo
Amostras
do banho

GR1:
Ajuste quimico

GR2:

Pré- nucleacéo

GRa3:

Pés-inoculacgéo

Fonte: Elaboracéo proépria (2013)

Na Tabela 4 observa-se que os valores menores do parametro ASN estdo
associados ao grupo GR3, com maior nivel de nucleacdo. Esse fendbmeno é coerente

com a pesquisa de Turnbull e Vonnegut (1952), registrada na Figura 6.

(*): A amostra 2f foi abortada devido a “pico” de tensdo na rede elétrica durante a

realizacdo do ensaio.
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5.2 Registros das curvas de analise térmica do experimento

A seguir sdo mostrados 0s registros das curvas de analise térmica do

experimento, para cada um dos trés grupos “GR’s” de preparacdo do banho metalico:

5.2.1 Curvas “T/t" e “dT/dt” das amostras do grupo “GR1”
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5.2.2 Curvas “T/t” e “dT/dt” das amostras do grupo “GR2”
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ensaio de analise térmica.

Amostra “2e”

5.2.3 Curvas “T/t” e “dT/dt” das amostras do grupo “GR3”
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5.3 Resultados estatisticos do experimento do potencial nucleante

Os resultados apresentados nesse item obedecem aos critérios previamente
definidos no item 4.2.1 dessa dissertacao.

5.3.1 Resultados estatisticos das etapas de prepara¢édo do banho

Grupos de tratamento @ GR1, GR2 e GR3
Fator de referéncia = N° de células eutéticas/cm?

5.3.1.1 Teste de normalidade dos valores de GR1, GR2 e GR3

Figura 25 - Teste de normalidade dos resultados “Células eutéticas” para GR1

INTERVALOS DE PROBABILIDADE N° Células (GR1)

Normal
99
Mean 237,7
Sthev 11,60
95 N 6
o AD 0,476
P-Value 0,143
80
70 1
T -
[}
O 504
o -
o

1

210 220 230 240 250 260 270
Grupo 1

Fonte: Elaboragao prépria, “Software MINTAB, 14.20” (2014)



Figura 26 — Teste de normalidade dos resultados “células eutéticas” para GR2

Percent
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Fonte: Elaboracao prépria, “Software MINITAB, 14.20 (2014)

Figura 27 — Teste de normalidade dos resultados “células eutéticas” para GR3

Percent

INTERVALOS DE PROBABILIDADE N° Células (GR3)
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Fonte: Elaboracgéo proépria, “Software MINITAB, 14.20 (2014)
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Utilizando o método “Anderson-Darling”, verifica-se que os valores encontrados

para 0 numero de células eutéticas em cada etapa de preparacdo atendem a

distribuicdo normal (Gauss). De fato, nas Figuras 25, 26 e 27 os “P-values” dos trés

grupos sao superiores a 5% (condicdo de normalidade num nivel de significancia
a=5%): “P-value” GR1=14,3%; “P-value” GR2=59,7%; “P-value” GR3=85,7%.

5.3.1.2 Homogeneidade de variancias entre n° células e grupos de tratamento

Figura 28 — Teste de homogeneidade das variancias: “Cel. eutéticas x GR1, GR2, GR3”

HOMOGENEIDADE DE VARANCIAS CEL. EUTETICAS

Gr1,Gr2,Gr3
N

Bartlett's Test

Test Statistic 3,46
P-Value 0,177

Levene's Test

Test Statistic 0,87
P-Value 0,439

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

95% Intervalos de confianca Bonferroni para ¢’s

Fonte: Elaboracédo propria, “Software” MINITAB, 14.20 (2014)

A variabilidade dos valores de células eutéticas (Fig. 28), entre os trés grupos de

preparacao do banho, foi considerada homogénea apos aplicar o método de “Johnson”

(células eutéticas com valores transformados). Tanto o teste de “Bartlett” (“P-

value’=17,7%), quanto o teste de “Levene” (“P-value’=43,9%) satisfazem a condic¢éo

estatistica de homogeneidade das variancias: “P-value’>5%".
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5.3.1.3 Anova fator unico: “N° células eutéticas X Etapas de preparacdo do banho”

Tabela 5 — Anova fator Unico: N° células eutéticas X Grupos Grl, Gr2 e Gr3

Nivel prep. banho SS MS F P
Grl,Gr2,Gr3 111056 55528 56,49 0,000
Erro 13761 983

Total 124818

R-Sq = 88,97% R-Sq(adj) = 87,40%

Individual 95% CIs para media baseada em
o agrupado
Nivel N Media
GR1 6 237,67
GR2 5 279,00
GR3 6 422,00

o agrupado = 31,35

Fonte: Elaboracéao prépria, “Software” MINITAB, 14.20 (2014)

Com base nos resultados mostrados na Tabela 5, pode-se afirmar que:

i) A significancia do fator “F-calculado” (56,49) é representada pelo valor “P-value”
obtido: 0,000. Isso implica dizer que a hipotese Hy (ndo ha diferenca entre as
meédias) tem probabilidade inferior a 1/1.000 de ser verdadeira, podendo-se
entdo rejeitar Hp e aceitar como verdadeira a hipotese H;: Ha diferenca em pelo

menos uma das médias.

i) Conclui-se, portanto, que pelo menos um dos grupos de preparacao do

banho influiu significativamente no n°® de células eutéticas (nucleacdo) do metal.
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5.3.1.4 Diferenca entre médias: “Etapas preparagao X n° células”

Tabela 6 — Teste de Tukey para os grupos “GR1, GR2, GR3 X n° células”.

Tukey 95% Intervalos de confianga simulténeos

Comparagdo de pares entre niveis GR1, GR2, GR3

Nivel de confianca individual = 97,97%

Etapa preparagcdo do banho = Grl subtraido de:
Infer. Centro Super.

GR2 -8,34 41,33 91,00

GR3 136,98 184,33 231,69

Etapa de preparagdo do banho = GR2 subtraido de:
Infer. Centro Super.

GR3 93,33 143,00 192,67

Fonte: Elaboracéo propria, “Software MINITAB, 14.20 (2014)

O teste de Tukey, com 95% de certeza indica discreta diferenca entre 0s
tratamentos GR1 e GR2, ou seja, entre as etapas de correcdo quimica e pré-nucleacéo
do banho. Entretanto indica também que a etapa GR3 difere significativamente das
etapas GR1 e GR2. Conclui-se entdo que a etapa GR3 (inoculacéo final do banho) foi a

mais decisiva no aumento do n° de células eutéticas da liga.

Apesar de o teste de Tukey indicar menor eficacia de criacao de células na etapa
GR2 (pré-nucleagdo do banho), essa etapa foi fundamental para o resultado do
tratamento GR3 (pés-inoculacdo do banho). Isso porque o tratamento GR2, tal como
descrito no item 4.3.2, cumpriu a funcéo de eliminar 6xidos coalescidos (que ndo geram

nacleos), aumentando assim a eficacia da inoculacgéo final da liga na etapa GR3.
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5.3.1.5 Estudo de regressao: Células eutéticas X grupos de tratamento do banho

Figura 29 — Gréfico de disperséo: “Células eutéticas X GR1, GR2, GR3”
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Fonte: Elaboracéao prépria, “Software MINITAB, 14.20 (2014)

A equacdo que mais representou os resultados da dispersao € do tipo “modélo
linear de segundo grau”, conforme definida na Figura 29. O resultado obtido do estudo
de regressdo apresentou um “coeficiente de determinagdo” de 89,0%, ou seja, R? =
0,89. Pode-se entdao afirmar, com 89% de certeza, que os tratamentos realizados no

banho metéalico, de fato, influiram significativamente na nucleacdo das amostras

analisadas.



5.3.2 Resultados estatisticos do parametro ASN

Grupos de tratamento = GR1, GR2, GR3

Fator de referéncia = ASN (super-resfriamento da nucleacao)
5.3.2.1 Teste de normalidade do parametro ASN

Figura 30 — Teste de normalidade: “Faixas de temperatura ASN X GR1”
INTERVALOS DE PROBABILIDADE ASN (GR1)
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Fonte: Elaboracao prépria, “Software MINITAB, 14.20 (2014)

Figura 31 — Teste de normalidade: “Faixas temperatura ASN X GR2”
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Fonte: Elaboracgéo proépria, “Software MINITAB, 14.20 (2014)
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Figura 32 — Teste de normalidade: “Faixas de temperatura ASN X GR3”
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Fonte: Elaboracéao prépria, “Software MINITAB, 14.20 (2014)

Utilizando o método de “Ryan-Joiner”, verifica-se que os valores encontrados
para as faixas de temperatura do super-resfriamento “ASN”, em cada etapa de
preparacao do banho, atendem a distribuicdo normal (Gauss). De fato nas Figuras 30,
31 e 32 verifica-se que os “P-values” dos trés grupos sao superiores a 5% (condicao de
normalidade num nivel de significAncia a=5%): “P-value” GR1>10%; “P-value”
GR2>10%; “P-value” GR3>10%. Tais resultados indicam que os valores de ASN

mostram-se coerentes com a distribuicdo normal.
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5.3.2.2 Homogeneidade de variancias entre ASN e os grupos de tratamento

Figura 33 — Teste de homogeneidade das variancias: “Faixas de temperatura ASN X
GR1, GR2, GR3".
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Fonte: Elaboracao prépria, “Software MINITAB, 14.20 (2014)

A variabilidade dos valores de ASN entre os trés grupos de preparacdo do banho
(Fig. 33) é considerada homogénea num nivel de significancia a=5%. Tanto o teste de
“Bartlett” (“P-value”=9,5%), quanto o teste de “Levene” (“P-value’=38,3%), satisfazem a
condicao estatistica de homogeneidade de variancias: “P-value”>5%.
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5.3.2.3 Anova fator unico entre ASN e grupos de preparagéo do banho

Tabela 7 — Anova fator unico: “Faixas de temperatura ASN X GR1, GR2, GR3”

Etapas prep. Banho SS MS F P
GR1,GR2,GR3 217,83 108,92 18,56 0,000
Erro 82,17 5,87

Total 300,00

2,423 R-Sq = 72,61% R-Sq(adj) = 68,70%

Individual 95% CIs Para media baseada em
o agrupado

Nivel Média

GR1 16,333

GR2 17,000

GR3 9,167

o agrupado = 2,423

Fonte: Elaboragé&o propria, “Software” MINITAB, 14.20 (2014)

Os resultados mostrados na Tab. 7 séo interpretados a seguir:

i) A significancia do fator “F-calculado” (18,56) é representada pelo valor “P-
value” obtido: 0,000. Isso implica dizer que a hipétese Hy (ndo ha diferencas
entre as médias), tem probabilidade inferior a 1/1.000 de ser verdadeira,
podendo-se entdo rejeitar Ho e aceitar como verdadeira a hipotese H;: Ha

diferenca em pelo menos uma das médias.

i) Pode-se entdo afirmar, com mais de 99,9% de certeza, que pelo menos
um dos grupos de preparacdo do banho influiu na faixa de temperatura do

super-resfriamento da nucleagéo “ASN”.
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5.3.2.4 Diferenga entre médias: “Grupos de tratamento X faixas temperatura ASN”

Tabla 8 - Teste de Tukey para os grupos “GR1, GR2, GR3 X ASN”.

Tukey 95% Intervalos de confianga simultaneos

Comparagdo de todos os pares entre niveis de GR1l,GR2,GR3

Nivel de confianca individual = 97,97%

Etapas prep. banho = GR1 Subtraido de:

Infer. Centro Super.--------- eSS S eSS S eSS S +
-3,171 0,667 4,505

-10,826 -7,167 -3,507

Etapas prep. banho = GR2 subtraido de:
Infer. Centro Super.--------- bl e bl e bl e +

-11,671 -7,833 -3,995 (---—- R )

Fonte: Elaboracéo propria, “Software MINITAB, 14.20 (2014)

O teste de Tukey, com 95% de certeza, indica que héa diferenca apenas discreta
entre os grupos GR1 e GR2, ou seja, entre as etapas de corre¢do quimica e pré-
nucleacdo do banho. Entretanto indica também que o grupo GR3 difere
significativamente dos grupos GR1 e GR2, ou seja, o grupo GR3 influiu
significativamente no fator ASN. O comentério final no item 5.3.1.4, relativo a

importancia da etapa GR2, aplica-se também aqui para o parametro ASN.
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5.3.2.5 Estudo de regressao: Faixas temperatura ASN X grupos tratamento do banho

Figura 34 — Grafico de dispersao: “Faixas temperatura ASN X GR1, GR2, GR3".

Grafico de Dispersao
Delta SN(°C) = 7,167 + 13,42 Gr1,Gr2,Gr3
- 4,250 Gr1,Gr2,Gr3**2
22,5 1 S 2,42261
[ ] R-Sq 72,6%
20,0 - R-Sq(adj)  68,7%
[ ]
1751 o
%)
°o 1504 e ®
4
@
8 12,5 o
&
10,0 -
7,5 .
5,0 - [
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
Gr1,Gr2,Gr3

Fonte: Elaborag&o propria, “Software” MINITAB, 14.20 (2014)

A equacdo que mais representou os resultados da dispersdo é do tipo “modélo
linear do segundo grau”, conforme definida no gréafico da Figura 34. O resultado obtido
do estudo de regressao apresentou um “coeficiente de determinagcéo” de 72,6%, ou
seja, R* = 0,726. Pode-se entdo afirmar que a equacéo definida na Figura 40 prevé
com 72,6% de certeza a correlagdo entre as faixas de temperatura do super-

resfriamento da nucleacéo e os tipos de tratamentos realizados no banho metalico.



59

5.3.3 Resultados estatisticos do parametro AT: Recalescéncia eutética

Grupos de tratamento @ GR1, GR2 e GR3

Fator de referéncia = AT (faixa de temperatura da recalescéncia eutética)

5.3.3.1 Teste de normalidade do parametro AT

Figura 35 — Teste de normalidade: “Faixas de temperatura AT para GR1”
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Fonte: Elaboracéo prépria, “Software” MINITAB, 14.20(2014)

Figura 36 — Teste de normalidade: “Faixa de temperatura AT para GR2”
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Fonte: Elaboracéo propria, “Software” MINITAB, 14.20 (2014)
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Figura 37 — Teste de normalidade: “Faixas de temperatura AT para GR3”
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Fonte: Elaboracéao prépria, “Software” MINITAB, 14.20 (2014)

Utilizando o método “Anderson-Darling”, verifica-se que os valores encontrados
para a faixa de temperatura da recalescéncia eutética “AT”, atendem a condicdo de
normalidade (Gauss), em cada etapa de preparacdo. De fato, nas Figuras 35, 36 e 37
verifica-se que os “P-values” das trés etapas sdo superiores a 5% (condicdo de
normalidade para um indice de significancia a=5%): “P-value” GR1=14,3%; “P-value”
GR2=24,4%; “P-value” GR3=27,7%. Tais resultados indicam que os valores de AT

mostram-se coerentes com a distribuicdo normal.
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5.3.3.2 Homogeneidade das variancias entre AT e os grupos de tratamento

Figura 38 — Teste de homogeneidade das variancias: Faixas de temperaturas AT X
GR1, GR2, GR3

HOMOGENEIDADE DE VARANCIAS AT (°C)
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Fonte: Elaboracéo prépria, “Software” MINITAB, 14.20(2014)

Aplicando o método de “Johnson”, a variabilidade dos valores de AT entre os trés
grupos de preparacdo do banho (Fig. 38) é considerada homogénea, num nivel de
significancia a=5%. Tanto o teste de “Bartlett” (P-value=63,5%) quanto o teste de
“‘Levene” (P-value=78,8%), satisfazem a condicdo estatistica de homogeneidade das

variancias: “P-value” > 5%.
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5.3.3.3 Anova fator unico entre AT e grupos de tratamento do banho

Tabela 9: Anova fator Unico: Faixas de temperatura AT X GR1, GR2, GR3

Etapas prep. MS F

GR1,GR2,GR3 3,493 6,02

Erro 0,580

Total

R-Sq = 46,24% R-Sq(adj)

Individual 95% CIs Para media baseada em
6 agrupado

Nivel

GR1

GR2

GR3

6 agrupado = 0,7617

Fonte: Elaboracao prépria, “Software” MINITAB, 14.20 (2014)

Os resultados mostrados na Tab. 9 sdo interpretados a seguir:

i) A significancia do fator “F-calculado” (6,02) é representada pelo “P-value” obtido:
0,013. Isso implica dizer que, num nivel de significancia a=5%, a hipotese Hy
(ndo ha diferenca entre as médias) tem probabilidade de 1,3% de ser
verdadeira. Portanto, pode-se ainda rejeitar Hy e aceitar como verdadeira a

hipotese H;: Pelo menos uma das medias é diferente.

i) Pode-se afirmar, entdo, que pelo menos um dos grupos de preparagéo do

banho influiu na faixa de temperatura “AT” de recalescéncia eutética.
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5.3.3.4 Diferenca entre médias: Grupos de tratamento X faixa de temperatura AT.

Tabela 10 — Teste de Tukey para os grupos “GR1, GR2, GR3 X AT”

Tukey 95% Intervalos de confianga simultéaneos
Todas as comparagdes de pares entre as etapas GR1l,GR2,GR3

Intervalo de confiang¢a individual = 97,97%

Etapas prep. banho = Grl subtraido de:

Inferior Centro Superior
GR2 -1,8498 -0,6430 0,5638
GR3 -2,6714 -1,5208 -0,3701

GR1,GR2,GR3

GR2
GR3

Etapas prep. banho = GR2 subtraido de:

Inf. Centro Sup.
-2,0846 -0,8778 0,3290

GR1,GR2,GR3
GR3

Fonte: Elaboracéo proépria, “Software” MINITAB, 14.20 (2014)

O teste de Tukey indica uma diferenca mais significativa apenas entre o0s
tratamentos GR1/GR3, ou seja, entre as etapas de ajuste quimico e inoculagéo final do
banho. As diferencas entre GR1/GR2 e GR2/GR3 apresentam resultados mais
discretos. Em outras palavras: O grupo GR3 influiu mais significativamente na faixa de

temperatura da recalescéncia eutética “AT”, apenas se comparado ao grupo GR1.
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5.3.3.5 Estudo de regressao: Faixas temperatura AT X grupos de tratamento do banho

Figura 39 — Grafico de dispersao: Faixas de temperatura AT X GR1, GR2, GR3

Gréafico de Dispersao
Delta T (°C) Transformado = 1,219 - 0,291 Gr1,Gr2,Gr3

- 0,1174 Gr1,Gr2,Gr3**2
21 S 0,761748
R-Sq 46,2%
¢ d R-Sq(adj)  38,6%

Delta T (°C) Transformado
o

14
[ ]
-2 e
1,0 1,5 20 25 30

Gr1,Gr2,Gr3

Fonte: Elaborag&o propria, “Software” MINITAB, 14.20 (2014)

A equacdo que mais representou os resultados da dispersdo é do tipo “modélo
linear do segundo grau”, conforme definida no grafico da Figura 39. O resultado obtido
do estudo de regressdao mostrou um discreto “coeficiente de determinacdo” com valor
de 46,2%, ou seja, R?=0,46. Pode-se entdo afirmar, com apenas 46,2% de certeza, que
os tratamentos realizados no banho metélico, de fato, tiveram influéncia nos valores de
AT. Em outras palavras: A equacéo definida na Figura 39 pode prever somente com
46,2% de certeza a correlacdo entre os tipos de tratamento do banho metalico e as

faixas de temperatura da recalescéncia eutética.
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5.3.4 Resultados estatisticos do parametro “tg &”: Aceleracéo eutética “d*T/dt>”

Grupos de tratamento = GR1, GR2, GR3

Fator de referéncia =& d?T/dt*: tg & (taxa constante de variacdo da velocidade eutética)

5.3.4.1 Testes de normalidade do parametro tg &

Figura 40 — Teste de normalidade do parametro tg & para GR1
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Fonte: Elaborag&o propria, “Software” MINITAB, 14.20 (2014)

Figura 41 - Teste de normalidade do parametro tg & para GR2
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Fonte: Elaboracao prépria, “Software” MINITAB, 10.20 (2014)



66

Figura 42 — Teste de normalidade do parametro tg & para o grupo GR3
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Fonte: Elaboracédo prépria, “Software” MINITAB, 14.20 (2014)

Utilizando o método “Anderson-Darling” verifica-se que os valores encontrados
para a aceleracdo eutética (tg &), apos o ponto de max. dT/dt, atendem a condicdo de
normalidade (Gauss) para cada etapa de preparacdo. De fato, as Figuras 40, 41 e 42
mostram que os “P-values” das trés etapas s&o superiores a 5% (condigdo de
normalidade para um indice de significancia a=5%): “P-value” GR1=13,0%; “P-value”
GR2=45,2%; “P-value” GR3=37,0%. Tais resultados indicam a coeréncia da

distribuicdo dos valores obtidos de “tg &” com a distribuicdo normal.
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5.3.4.2 Homogeneidade das variancias entre “tg &” e os grupos de tratamento

Figura 43 — Teste de homogeneidade de variancias: Aceleracdo eutética tg & (d°T/dt?)
X Grl, Grz, Gr3.
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Fonte: Elaborag&o propria, “Software” MINITAB, 14.20 (2014)

A variabilidade dos valores da aceleragdo eutética “tg & ou d*T/dt® é
considerada homogénea para um indice de significancia a=5% (Fig. 43). Verifica-se
que tanto o teste de “Bartlett” (P-value=80,4%), quanto o de “Levene” (P-value=61,8%),

satisfaz a condicéo estatistica de homogeneidade das variancias: P-value> 5%.
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rn

5.3.4.3 Anova fator unico entre “tg &” e grupos de tratamento do banho

Tabela 11 — Anova fator unico: Aceleracao eutética “tg &” X Grl, Gr2, Gr3.

Etapas prep. SSs MS F P
Grl,Gr2,Gr3 0,268 0,134 25,89 0,000
Erro 0,07246 0,00518

Total 0,34046

S = 0,07194 R-Sq = 78,72% R-Sq(adj) = 75,68%

Individual 95% CIs Para media baseada em
o agrupado

Nivel N Media o

GR1 6 0,77000 0,08256

GR2 5 0,62580 0,05941

GR3 6 0,47117 0,06965

o agrupado = 0,07194

Fonte: Elaboracéo prépria, “Software” MINITAB, 14.20 (2014)

Com base nos resultados mostrados na Tabela 11, pode-se afirmar que:

i) A significancia do fator “F-calculado” € representada pelo valor do “P-value”
obtido: 0,000. Isso implica dizer que, num nivel de significancia a=5%, a
hipotese Hp (ndo hé diferenca entre as medias) tem probabilidade menor que
1/1.000 de ser verdadeira. Portanto, pode-se rejeitar a hipétese Hyp e aceitar

como verdadeira a hip6tese H;: Pelo menos uma das médias é diferente.

i) Conclui-se, entdo, que pelo menos um dos grupos de preparacdo do banho

influenciou significativamente na aceleragéo eutética “tg &”.
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5.3.4.4 Diferenca entre medias: Grupos de tratamento X aceleracao eutética tg &

Tabela 12 — Teste de Tukey para osgrupos Grl, Gr2, Gr3 X “tg a”.

Tukey 95% Intervalos de confianga simulténeos

Todas as comparagdes de pares entre os niveis GR1l, GR2, GR3.

Nivel de confianca individual = 97,97%

GR1 subtraido de:

GR1,GR2,GR3 Inferior Centro Superior
GR2 -0,25817 -0,14420 -0,03023
GR3 -0,40750 -0,29883 -0,19017

GR1,GR2,GR3

GR2
GR3

GR2 subtraido de:

GR1,GR2,GR3 Inferior Centro Superior
GR3 -0,26860 -0,15463 -0,04066

GR1,GR2,GR3
GR3

Fonte: Elaboracéao prépria, “Software” MINITAB, 14.20 (2014)

O teste de Tukey mostra uma diferenca significativa entre os tratamentos
GR1/GRS3, ou seja, entre as etapas do ajuste quimico e inoculacado final do banho.
Observa-se ainda que as diferencas entre os tratamentos GR1/GR2 e GR2/GR3
apresentam resultados apenas razoaveis. Pode-se entdo afirmar que o tratamento GR3
foi aguele que mais influiu nos valores do parametro térmico “tg &”. A observacao final
do item 5.3.1.4, relativa ao tratamento GR2, aplica-se também aqui, para o parametro

rn

“tga’.
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5.3.4.5 Estudo regressao: Aceleracao eutética tg a e grupos de tratamento do banho

Figura 44 — Grafico de dispersao: “tg & (d°T/dt?) X GR1, GR2, GR3".
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Fonte: Elaboracéao prépria, “Software” MINITAB, 14.20 (2014)

A equacdo que mais representou os resultados da dispersao € do tipo “modelo
linear do segundo grau”, conforme definida no gréfico da Figura 44. O resultado obtido
do estudo de regressdo mostrou um bom coeficiente de determinacdo com valor de
78,7%, ou seja, R?*=0,787. Pode-se entdo afirmar com 78,7% de certeza que 0s
resultados da aceleracdo eutética, “tg &“ sofreram significativa influéncia dos
tratamentos realizados no banho metalico. Em outras palavras, a equacao definida na
Figura 44 pode prever com 78,7% de certeza, a correlagdo entre as etapas de

tratamento do banho e a aceleragao eutética “tg &”, logo ap6s o ponto de max. dT/dt.
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5.3.5 Resultados estatisticos do parametro “tg / t_ _s™:

Grupos de tratamento = GR1, GR2, GR3
Fator de referéncia = “te / t_ s": Taxa (%) entre tempo de duracéo da fase eutética e o

tempo gasto durante a solidificagcdo para cruzar as linhas “Liquidus-Solidus” do
diagrama Fe-C.

5.3.5.1 Testes de normalidade do parametro “te / t, .s”

Figura 45 — Teste de normalidade do parametro “tg / t,_s” para o grupo GR1
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Fonte: Elaboracao propria, “Software” MINITAB, 14.20 (2014)



Figura 46 — Teste de normalidade do parametro “te / t, s” para o grupo GR2
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Fonte: Elaborag&o propria, “Software” MINITAB, 14.20 (2014)

Figura 47 — Teste de normalidade do parametro “te / t, s” para o grupo GR3
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Fonte: Elaboracgéo prépria, “Software MINITAB, 14.20 (2014)
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Utilizando o método “Anderson-Darling” verifica-se que os valores encontrados
para a taxa (%) entre os tempos “eutético / Liquidus-Solidus”, atendem a condi¢ao de
normalidade (Gauss) para cada etapa de preparacdo do banho. De fato, as Figuras 45,
46 e 47 mostram que os “P-values” para as trés etapas sao superiores a 5% (condicéo
de normalidade para um indice de significancia a=5%): “P-value” GR1 = 22,3%; “P-
value” GR2 = 9,1%; “P-value GR3 = 88,7%. Tais resultados indicam a coeréncia da

distribuicdo dos valores obtidos de “tg / t, _,s” com a distribuigdo normal.

5.3.5.2 Homogeneidade das variancias entre “te / t_ s” € 0s grupos de tratamento

Figura 48 — Teste de homogeneidade de variancias: “tg/t_.s” X GR1, GR2, GR3
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Fonte: Elaboracéao prépria, “Software” MINITAB, 14.20 (2014)

A variabilidade dos valores da taxa entre os tempos “eutético/Liquidus-Solidus”
(Fig.48) é considerada homogénea para um indice de significancia a=5%. Verifica-se
que tanto o teste de “Bartlett” (P-value = 98,6%) quanto o de “Levene” (P-value =

81,6%), satisfazem a condic&o de normalidade: P-value> 5%.
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5.3.5.3 Anova fator unico entre “tg/t, s” e grupos de tratamento do banho

Tabela 13 — Anova fator Unico: Taxa (%) de tempo “eutético / Liquidus-Solidus” X
etapas GR1, GR2, GR3
Etapas prep. banho MS F P
GR1,GR2,GR3 7,396 14,81 0,000
Erro 0,499

Total

R-Sq = 67,91% R-Sqg(adj) =

Individual 95% CIs Para media baseada em
o Agrupado

Nivel N Media

GR1 6 84,983

GR2 5 84,420

GR3 (3 82,833

o Agrupado = 0,707

Fonte: Elaboracéao prépria, “Software” MINITAB, 14.20 (2014)

Os resultados mostrados na Tabela 13 permitem concluir que:

)] A significancia do fator “F-calculado” é representada pelo valor do “P-value”
obtido: 0,000. Isso implica dizer que, num nivel de significancia, a=5%, a
hipétese Hy (ndo ha diferenca entre as médias), tem probabilidade menor que
1/1.000 de ser verdadeira. Pode-se entdo rejeitar a hipotese Hy e aceitar
como verdadeira a hipotese H;: Ha diferenca em pelo menos uma das
médias.

i) Afirma-se, entdo, que pelo menos um dos grupos de preparacdo do banho
influenciou o parédmetro “te/t,s”: Taxa (%) entre tempo eutético e tempo

gasto para a temperatura cruzar as linhas “Liquidus - Solidus”.
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5.3.5.4 Diferenca entre médias: Grupos de tratamento X “tg / t "

Tabela 14 — Teste de Tukey para os grupos GR1, GR2, GR3 X “tg /t, .s”

Tukey 95% Intervalos de confianga simulténeos

Comparagdo de todos os pares entre os niveis GR1l,GR2,GR3

Nivel de confianca individual = 97,97%

GR1,GR2,GR3 = GR1l subtraido de:

GR1,GR2,GR3 Infer. Centro Super.
GR2 -1,6827 -0,5633 0,5561
GR3 -3,2173 -2,1500 -1,0827

GR1,GR2,GR3
GR2
GR3

GR1,GR2,GR3 = GR2 subtraido:
GR1,GR2,GR3 Infer. Centro
GR3 -2,7061 -1,5867

GR1,GR2,GR3
GR3

Fonte: Elaboracéo prépria, “Software” MINITAB, 14.20 (2014)

O teste de Tukey mostra uma discreta diferenca entre as médias do par GR1-
GR2 e uma significativa diferenca entre as médias dos pares GR1-GR3 e GR2-GR3.
Em outras palavras: A taxa (%) dos tempos “tg/t, _.s” foi discretamente influenciada pelo
tratamento GR2 (pré-nucleacdo do banho) e significativamente influenciada pelo
tratamento GR3 (inoculacao final do banho). A observacéo final do item 5.3.1.4, relativa

ao tratamento GR2, aplica-se também para o parametro “tg/t, _.s”".
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5.3.5.5 Estudo de regressao: “te / t_ s” X grupos de tratamento do banho

Figura 49 — Grafico de disperséao: “te / t, s X GR1, GR2, GR3

Grafico de Dispersao
te/tLS = 84,52 + 0,972 Grupos GRs

- 0,5117 Grupos GRs**2
86- S 0,706585
§ ° R-Sq 67,9%
o R-Sq(adj)  63,3%

82 -

I I I I

1,0 15 2,0 25 30
Grupos GRs

Fonte: Elaboracao prépria, “Software MINITAB, 14.20 (2014)

A equacdo que mais representou os resultados da dispersdo é do tipo “modelo
linear do segundo grau”, conforme definida no grafico da Figura 49. O resultado obtido
do estudo de regressdo mostrou um razoavel coeficiente de determinacdo de 67,9%,
ou seja, R?=0,679. Pode-se entdo afirmar com 67,9% de certeza que os resultados da
taxa (%) dos tempos “te/ t 5" sofreram influéncia dos tratamentos realizados no
banho metalico. Em outras palavras, a equacéo da Figura 49 pode prever com 67,9%
de certeza a correlacdo dos tipos de tratamento do banho com a taxa (%) entre os

tempos “eutético /Liquidus-Solidus”




5.4 Discussao dos valores extraidos das curvas de analise térmica

registros do experimento mostrados no item 5.2. Cada figura representa uma amostra

de cada um dos grupos de tratamento (GR1, GR2 e GR3), conforme registrado na

As curvas mostradas nas Figuras 50, 51 e 52, a sequir, foram extraidas dos

Tabela 4:
Figura 50: Curvas de analise térmica da amostra “1e” (GR1)
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Fonte: Elaboracao prépria, Teksid (2013)
Figura 51: Curvas de analise térmica da amostra “2a” (GR2)
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Fonte: Elaboracao prépria, Teksid (2013)

SNUUUOUOGoUUGULUJUEES Y



"
H
"
1
9
N
]
A
)
]
9
N
1
:
5
s
+
£
+*
f

78

Figura 52: Curvas de analise térmica da amostra “3a”
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Fonte: Elaboracéo prépria, (2013)

Observando os dados extraidos das curvas das Figuras 50, 51 e 52, constata-se

a influéncia dos diversos tipos de tratamentos do banho nos parametros térmicos

escolhidos. Considerando-se ainda o crescimento do nivel de nucleacdo com a

sequéncia dos tratamentos (GR1, GR2, GR3), pode-se afirmar que:

Todos o0s quatro parametros investigados apresentaram valores menores a
medida que se aumentou o nivel de nucleagdo do banho: ASN (super-
resfriamento da nucleacao); AT (faixa de recalescéncia eutética); a (aceleracdo
constante na queda da temperatura apds o ponto de max. dT/dt); Te/ T _s (taxa
entre o tempo de duracdo da fase eutética e o tempo de duracédo para ir da linha

Ligquidus até a linha Solidus).

A evidente tendéncia de reducéo dos valores com 0 aumento da nucleacao € um
fato indicativo de que os parametros escolhidos foram, em principio, corretos.
Entretanto tal fato, por si mesmo, apresentaria pouca consisténcia sem a
realizacdo de uma abordagem estatistica, conforme proposto no item 3.5.2.
Dessa forma, o nivel de certeza da influéncia da nucleacéo em cada parametro
térmico, somente foi determinado apds a investigacdo estatistica registrada no
item 5.3.
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6 CONCLUSOES

6.1 Conclusdes sobre o experimento do potencial nucleante

6.1.1 Conclusfes sobre os grupos de tratamento do banho metalico: GR1, GR2, GR3

A andlise estatistica das etapas de preparacdo do banho foi realizada apenas
para fundamentar os grupos GR1, GR2 e GR3, como referéncia de niveis de potencial
nucleante. Essa confirmacao foi necessaria para servir de base nas andlises que foram
feitas para os demais parametros. Dessa forma, com um nivel de significAncia de 5%,
essas etapas apresentaram um coeficiente de determinacdo R?=0,89. Portanto, 0 tipo
de preparacdo do banho (GR1, GR2 e GR3) influenciou no minimo em 89% o
fendmeno da nucleagdo metdlica na liga cinzenta em estudo. Esse resultado confirma
GR1, GR2 e GR3 como sendo estatisticamente consistentes e, portanto, aptos para

serem utilizados como base na avaliacdo dos demais parametros térmicos.

6.1.2 Conclusbes sobre o super-resfriamento da nucleagdo: ASN

A faixa de temperatura do super-resfriamento da nucleagcdo, ASN, apresentou
um coeficiente de determinacdo R*=0,726. Isso significa que o fendmeno da nucleacéo
influenciou no minimo em 73% o parametro ASN. Tal resultado fundamenta esse

parametro como um medidor apto do potencial nucleante de banhos metalicos.

6.1.3 Conclusdes sobre a faixa de temperatura da recalescéncia eutética: AT

A faixa de temperatura de recalescéncia eutética, AT, apresentou um coeficiente
de determinacdo R?=0,462. Isso significa que o fendmeno da nucleacéo influenciou em
aproximadamente 46% o parametro AT. Tal resultado é considerado apenas discreto
em termos estatisticos e, portanto, com modesto fundamento para ser considerado um

s6lido medidor do potencial nucleante.
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6.1.4 ConclusGes sobre a aceleracao eutética: tg &

A aceleracao eutética (tg &), logo apdés o ponto de max. dT/dt, apresentou um
coeficiente de determinacdo R?=0,787. Isso significa que o fendmeno da nucleacéo
influenciou no minimo em 79% o parametro tg & Tal resultado fundamenta a
aceleracdo eutética como um dos parametros aptos a medir o potencial nucleante de

um banho metalico.

OBS.: No estudo comparativo de uma série de curvas de analise térmica, foi
observado um padrdo nas curvas “dT/dt’, logo apds o ponto de “max. dT/dt”. Esse
padrao foi identificado como a inclinacédo “a” da curva “dT/dt” que, por certo periodo de
tempo, tende a manter um decaimento aproximadamente retilineo. Esse decaimento
médio, por sua vez, sugere uma aceleracdo aproximadamente constante: “d*T/dt* =
constante” (conforme ilustrado na Figura 8). Entretanto, o autor verificou que esse
angulo “a” adquire valores decrescentes a medida que os banhos apresentam niveis
crescentes de nucleacao. Esse novo fenbmeno térmico, aqui observado, fundamentou

a escolha do parametro “tg @’ como um item a ser investigado.

6.1.5 ConclusBes sobre a taxa dos tempos “eutético/ Liquidus- Solidus™: te / t, s

A relacdo entre o tempo de duracdo da fase eutética e o tempo que a
solidificacéo leva para ir da linha Liquidus até a linha Solidus (te / t_s), apresentou um
coeficiente de determinacdo R?=0,679. Isso significa que o fendmeno da nucleacao
influenciou no minimo em 68% o parametro te / t__s. Tal resultado mostra que ainda ha
uma correlacéo suficientemente forte para considerar a taxa (%) de tempos como apta

para medir o potencial nucleante de um banho metalico.

6.2 Discussao dos resultados do experimento do potencial nucleante

O fendmeno da solidificacdo num experimento préatico envolve dezenas de
parametros (térmicos ou ndo) que interagem entre si. Dentre tais parametros pode-se
citar, por exemplo: variagdo na composicdo da mistura de areia/resinas dos moldes

amostrais; variacdo do tempo de “fading” do inoculante dentro da panela, durante o
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vazamento das amostras; variagdo da oxidacdo do carbono dentro da panela, durante
0 vazamento das amostras; variacdo da temperatura do banho durante o vazamento
das amostras; etc. Na metodologia aplicada ao experimento aqui realizado buscou-se
reduzir ao minimo a influéncia de tais variacbes, entretanto, em termos praticos, é
extremamente dificil elimind-las totalmente. Assim, os parametros investigados foram
considerados como medidores “robustos” da nucleagdo quando apresentaram
coeficiente de determinacdo R?20,60. Isso significa que, mesmo sofrendo influéncia
das inevitaveis variacdes durante a solidificacdo, tais parametros conseguiram ainda se

correlacionar em mais de 60% com o fendmeno da nucleagéo.

Portanto, a excecdo do parametro AT, os resultados estatisticos dos demais
parametros térmicos apresentaram, em geral, indices de probabilidades fortes e
consistentes na medicdo da nucleacédo. Tais resultados foram obtidos num experimento
baseado em apenas trés grupos sequenciais de tratamento do banho metdlico. Isso
representa o numero minimo necessario para se optar por um grafico do tipo “modelo
linear do segundo grau” no estudo de regressdo. Mesmo assim, se por um lado o
coeficiente de determinacdo dos grupos de tratamento alcangou o expressivo valor de
89%, por outro lado limitou os demais parametros em investigacdo a n&o superar tal

valor.

Pode-se entdo inferir, das observacdes do paragrafo anterior, que os resultados
dos parametros em estudo teriam valores ainda mais expressivos, caso fosse utilizado
um maior nimero de grupos de tratamento do banho. Isso significa dizer que, na
préatica, existirh a tendéncia de que os coeficientes de determinacdo dos parametros
sejam ainda maiores que 0s obtidos no experimento aqui realizado. Tal inferéncia
reforca ainda mais a margem de seguranca dos resultados obtidos e a natureza

ortodoxa do experimento realizado.
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APENDICE A: Registro das células eutéticas

A.1 Método para contagem de células eutéticas

Depois de seccionadas nas imedia¢fes de seu centro volumétrico, conforme item

5.2.4, as amostras foram devidamente preparadas e avaliadas quanto ao nimero de

células eutéticas, conforme o procedimento a seguir.

A.1.1 Preparacao da amostra

)] A superficie cortada foi lixada em equipamento Arotec, utilizando lixa
Norton, classe 80 (Fig. 20).

1)) A primeira etapa do polimento foi realizada em politriz Arotec, utilizando
lixa Norton, classe 320. Nas etapas seguintes do polimento foram
utilizadas na sequéncia as lixas classe 400 e classe 600.

i) O polimento final foi realizado em feltro embebido em solucéo liquida de
Al;O3 (alumina), conforme mostrado na Figura 20.

V) O ataque quimico foi realizado com solugéao “STEAD”: Cloretos de cobre e

magnésio, alcool etilico e acido cloridrico.

A.1.2 Contagem das células

Marcar no centro da superficie polida um quadrado com &area de 1cm? (10 mm x
10 mm), conforme indicado na Figura 12.

Posicionar a amostra no microscopio 6tico e regular com aumento “50X”,
conforme indicado na Figura 21.

Escolher um dos lados do quadrado e contar o numero de células que sao
interceptadas pela trajetéria do mesmo, ainda que parcialmente.

Realizar o mesmo procedimento de contagem em um dos lados adjacentes (90°)

em relacdo ao lado escolhido no item “jii” anterior.

Obter o nimero de células por cm? fazendo a multiplicacdo dos valores

T

encontrados no item “ii”, pelos valores encontrados no item “iv”.



A.2 Fotos representativas das células eutéticas do experimento de nucleacao

A.2.1 Células eutéticas das amostras “GR1” (Ap6s o ajuste quimico do banho)

Amostra “2a” (50x)
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Amostra “2d” (50x) Amostra “2e” (50x)

OBS: A amostra “2f” foi abortada devido a pico de tensdo na rede elétrica durante a

realizacdo do teste de analise térmica.

A.2.3 Células eutéticas das amostras “GR3” (Apds a inoculagéao final do banho)




APENDICE B: Registro das micrografias

B.1 Micrografias das amostras “GR1” (Apés ajuste quimico do banho)

7 -t 3
BT, R
. ¢ i
3 o

Amostra “2a” (100X) Amostra “2b” (100X) Amostra “2¢” (100X)
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Amostra “2d” (100X) Amostra “2e” (100X)

OBS: A amostra “2f” foi abortada devido a pico de tensao na rede elétrica durante a

elaboracéo do teste de analise térmica.

B.3 Micrografias das amostras “GR3” (Apos a inoculacao final do banho)

Amostra “3d” (100X) Amostra “3e” (100X) Amostra “3f” (100X)



APENDICE C: Incidéncia de carbonetos eutéticos nas amostras

C.1 Amostra “GR1” com menor incidéncia de cementita na matriz

Amostra “1a” = FesC: 10%

C.2 Amostra “GR1” com maior incidéncia de cementita na matriz

Amostra “1d” = Fes3C: 30%
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C.3 Amostra GR2 com menor incidéncia de cementita na matriz

Amostra “2a” = FesC: 7%

C.4 Amostra GR2 com maior incidéncia de cementita na matriz

Amostra “2e” = Fe3C: 15%

C.5 Amostras “GR3” com incidéncia de cementita na matriz

As amostras do grupo “Gr3” ndo apresentaram quaisquer tragos de carbonetos

eutéticos na matriz.
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