KRATUS RANIERI

PROCESSAMENTO SEMISSOLIDO DE
LIGA HIPOEUTETICA Al - Si
REFORCADA COM Al

Tese apresentada a Faculdade de Engenharia
do Campus de Guaratinguetd, Universidade
Estadual Paulista, para a obtencdo do titulo
de Doutor em Engenharia Mecanica na area
de Projetos e Materiais.

Orientador: Prof. Dr. Carlos Kiyan
Co-orientador: Prof. Dr. Antonio Fernando Branco Costa

Guaratingueta
2009



R197p

Ranieri, Kratus

Processamento semissdlido de liga hipoeutética Al-Si
reforcada com Al,0; / Kratus Ranieri.- Guaratinguetd : [s.n.],
2009

136 f.: il.

Bibliografia: f. 104-112

Inclui apéndice

Tese (Doutorado) — Universidade Estadual Paulista,
Faculdade de Engenharia de Guaratinguetd, 2009
Orientador: Prof. Dr. Carlos Kiyan

1. Materiais compostos 2. Fundi¢do I. Titulo

CDU 620.1




DADOS CURRICULARES

KRATUS RANIERI

NASCIMENTO 21/05/1956 — CACHOEIRA PAULISTA - SP

FILIACAO Rafael Américo Ranieri
Arlette Meirelles Ranieri

1981 Curso de Graduagao
Engenharia Mecanica
Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratinguetd,
Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta, 2009.

2004 Curso de Pés-Graduacao em Engenharia Mecanica,
nivel de Mestrado
Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratinguetd
da Universidade Estadual Paulista.



Dedico esse trabalho a todos que se dedicam a pesquisa

cientifica no Brasil.



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus e aos meus falecidos pais Ranieri e Arlette pela minha vida e
pelo que sou.

Ao meu pais pela oportunidade de me desenvolver e estudar.

A minha esposa pela paciéncia e auxilio em todas as horas.

Ao meu orientador, Prof. Dr. Carlos Kiyan pela ajuda e dedicacao.

Ao Prof. Dr. Antonio Fernando Branco pela paciéncia e colaboragao.

Aos técnicos do Departamento de Materiais e Tecnologia pela boa vontade.

As funciondrias da Biblioteca do Campus de Guaratinguetd pela disposi¢io de
ajudar sempre.

Aos funciondrios da pés-graduagio pela eficiéncia.

Ao CTA/IAE e INPE pela pronta colaboracio

A Capes, pelos 24 meses de bolsa, que permitiu a minha dedicacao integral, sem
a qual ndo seria possivel a realizacdo desse trabalho.

A institui¢io UNESP — Feg por toda minha formacio académica.



Este trabalho contou com apoio da CAPES.



“A partir de uma gota de dgua, um pensador
logico poderia inferir a possibilidade de um
Atlantico ou de um Nidgara, sem jamais ter visto
um e outro ou ouvido falar deles. Assim, toda vida
é uma grande cadeia, cuja natureza é revelada

pela simples apresentacdo de um tinico elo”.

Sherlock Holmes - “Um Estudo em Vermelho”
Sir Arthur Conan Doyle



RANIERI, K. Processamento semissolido de liga hipoeutética Al - Si reforcada
com Al, O3 2009. 136 f. Tese (Doutorado em Engenharia Mecanica) — Faculdade de
Engenharia do Campus de Guaratinguetd, Universidade Estadual Paulista,

Guaratinguetd, 2009.

RESUMO

O estudo do processamento de compdsitos de matriz metdlica pelo método de
fundicdo com agitacdo é de grande interesse em engenharia pelo seu baixo custo e
possibilidade de utilizar equipamentos convencionais de fundi¢do. Nesse trabalho é
feito o estudo do processo de sintese de compdsitos da matriz da liga A356 reforcada
com particulas de alumina, focalizando a influéncia dos fatores de processo na fracao
de particula incorporada. Foram sintetizados lingotes de compdsitos variando as
condi¢des de processo. Foram desenvolvidos métodos especificos de amostragem
estatistica associados a andlise e processamento de imagens e utilizados na obten¢do
de estimativas confidveis da fracdo volumétrica. Para investigar a influéncia dos
fatores e suas interacdoes foi projetado um experimento fatorial com 4 fatores,
definidos em ensaios preliminares. Os resultados confirmam achados tedricos e
experimentais anteriores e indicam novos caminhos para se obter uma melhor
incorporacdo de particulas, além de um entendimento do mecanismo da molhabilidade
da liga no estado semissélido. Compdsitos com maior grau de particulas incorporadas
foram examinados por microscépio eletronico de varredura e microscopio 6ptico,
mostrando que a particula se aloja preferencialmente na regido interdendritica da

matriz.

PALAVRAS-CHAVE: compdsito matriz metdlica. liga A356. fundi¢do com

Agitacdo. amostragem estatistica. experimento fatorial
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ABSTRACT

The study of metal matrix composite processing through stir casting method is of great
interest for engineering because of its low cost and possibility of using conventional
casting equipment as well. The synthesis of hypoeutectic A356 matrix alloy reinforced
with alumina particle was done in this work focusing the influence of the processing
factors on the incorporated particle fraction. Ingots of composites were synthesized by
varying the process conditions. Methods of statistic sampling connected to the analysis
and processing images were developed and used for reliable estimate of volumetric
fraction. To investigate the influence of the factors and their interactions, a factorial
experiment was planned with four factors defined in a preliminary test. The results
confirm theorical and experimental findings and points to a new way of getting better
particle incorporation and an insight of the wettability mechanism. Composites with
high level of particle incorporation were checked through electronic and optical

microscopes showing that the particle stays mainly in interdendritic regions.

KEYWORDS: metal matrix composite. A356 alloy. stir casting. statistic sampling.

factorial experiment.
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1 INTRODUCAO

Os compdésitos de matriz metdlica (CMM) sdo materiais que possuem hoje em
dia uma grande importancia econdmica e tecnoldgica, encontrando aplicacdes por
exemplo, nas industrias aeroespacial, aerondutica, automotiva, artigos esportivos,
eletroeletronica. Seu atrativo estd no custo aliado a possibilidade de combinar
propriedades dos materiais metdlicos (ductilidade, tenacidade, etc) com a dos
ceramicos (alta dureza, resisténcia ao desgaste, etc), resultando em ganho de
desempenho e reducio de peso.

A continua necessidade de reducdo de peso tem motivado o desenvolvimento de
matrizes de ligas leves de aluminio. Dentre estas, destacam-se as ligas Al — Si, que
pela excepcional fundibilidade (baixa temperatura de fusido, maior fluidez no estado
liquido, baixa contracdo na solidificacdo), associada ao baixo custo, sdo
particularmente interessantes para o desenvolvimento de CMM por processamentos no
estado liquido. Pesquisas recentes t€ém explorado matrizes com ligas hipoeutéticas Al—
Si refor¢adas com SiC, no entanto, até 0 momento, ndo existem trabalhos tendo como
matriz ligas de AI-Si e alumina, seja na forma de fibras ou de particulas, como
material de refor¢o, associadas ao processamento por fundi¢do com agitagdo
(SUDARSHAN, 2007; PRABU, 2006; AHMAD, 2005; NAHER, 2004; YLMAZ,
2001; AL JARRAH, 1998).

Entre a diversidade de processos de sintese de compdsitos de matriz metélica
particulados (CMMP), a fundicdo com agitacdo € atrativa porque utiliza técnicas e
equipamentos convencionais de fundi¢do, além da possibilidade da produ¢do em larga
escala de pecas e componentes semi-acabados ou acabados a baixo custo.

O processo de fundi¢do com agitacdo consiste na mistura mecanica de particulas
ceramicas com o metal no estado liquido ou semissélido, seguido por solidificacao.
Apesar de operacionalmente simples, numerosos fatores como tempo de agitacdo,
rotacdo, posicdo e geometria das pds de agitacdo, morfologia e granulacdo das
particulas, seu acabamento superficial e a fracdo volumétrica de ceramica adicionada,
a liga da matriz, a relagdo entre as energias interfaciais, afetam significativamente a

sintese e as propriedades finais dos compdsitos. O comportamento do processo
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depende desses fatores entre outros, tornando dificil a elaboracdo de um modelo
universalmente aplicavel.

.Os desenvolvimentos tedricos aplicados ao processamento de CMM por
fundicdo com agitagdo tratam exclusivamente de agitacdo no estado liquido e buscam
fundamentalmente complementar técnicas experimentais ou servem como um guia
para sistemas ainda ndo estudados. O objetivo mais comum no desenvolvimento
tedrico € o estabelecimento de um modelo preditivo do grau de incorporacdo e
homogeneidade de distribuicdo do particulado que pode ser alcancado por um
determinado sistema de materiais metal/particula.

Muitas aproximagdes, com variadas justificativas, sdo empregadas, tornando
dificil um julgamento a priori de qual método podera oferecer resultado mais
confidvel. As numerosas condi¢des restritivas terminam por afastar o modelo da
representacdo de situacdes reais. Todo método tedrico, para ter sua validacdo, deve ser
testado pela comparagdo com o experimental, contudo, em numerosos casos a
comparacgdo direta ndo é possivel. Além disso, os procedimentos experimentais nao
tétm nenhum tipo de normalizacdo, tornando dificil correlacionar os resultados
experimentais, no sentido de realimentar os modelos tedricos para o seu
aperfeicoamento. E uma necessidade a formagdo de uma base de dados experimental
que possa ser diretamente comparada.

Desde a década de 50, os estudos conduzidos nessa area tentam associar fatores
de processamento com propriedades mecanicas: dureza, limite de resisténcia a tragao e
fadiga, resisténcia ao desgaste, porosidade ou distribuicdo do particulado
(SUDARSHAN, 2007; PRABU, 2006; AHMAD, 2005; NAHER, 2004; YILMAZ,
2001; AL JARRAH, 1998). Outros estudos limitam-se a andlises qualitativas da
microestrutura (SHOROWORD, 2003; ZHOU, 1997). Até o momento, em nenhum
trabalho é adotada uma abordagem estatistica de delineamento de experimentos, bem
como técnicas de amostragem estatistica para a obtenc¢do de estimativas confidveis na
medicdo da propriedade em estudo. Os procedimentos adotados sdo conhecidos como
“um por vez” e envolvem a escolha de dois ou mais niveis de um fator, mantendo os
outros constantes, seguido pela medi¢do da propriedade em estudo, sendo o niimero de

ensaios e medicdes baseado no julgamento e intui¢io do pesquisador. E fato conhecido
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por estatisticos que nos casos em que muitos fatores atuam simultaneamente, a ado¢do
de projeto de experimentos fatoriais é mais eficiente do que os chamados “um por
vez”. O experimento fatorial mostra como os fatores interagem e ainda permite que os
efeitos de um fator possam ser estimados em niveis diferentes de outros fatores.

Do exposto, pode-se afirmar que ndo existem informagdes sobre como os fatores
de processamento interagem e que os procedimentos para medicdo das respostas ou
propriedades observadas sdo arbitrdrios, criando uma lacuna que compromete a
reprodutibilidade desses estudos, impossibilitando estabelecer correlagdes entre os
resultados obtidos pelos pesquisadores.

A partir de um ponto de vista experimental, uma andlise quantitativa estatistica
do processo de sintese de CMM por agitacdo mecanica serd um poderoso auxiliar para
um melhor entendimento do processo e no desenvolvimento de um projeto racional
desses sistemas.

O material da matriz utilizado nesse trabalho € a liga Al 7% Si, contendo silicio
como principal de liga. As ligas aluminio — silicio apresentam caracteristicas Otimas
para fundicdo, motivo pelo qual abrangem cerca de 90% das pecas fundidas em
aluminio. Suas principais aplicagdes envolvem pecas de uso geral, coletores de
admissdo, cabecotes e blocos de motor, pistdes e rodas automotivas, bombas, carcacas
e componentes de suspensdo e pecas estruturais para a indudstria aerondutica e
aeroespacial. Portanto o desenvolvimento de CMMP por fundi¢cdo implica na
ampliagdo o campo de aplicacio desse material.

O objetivo desse trabalho € proceder a uma andlise do processo de fundi¢do com
agitacdo de uma combina¢do de materiais inédita, a matriz da liga Al 7% Si refor¢ada
com alumina-a, pelo uso original e o desenvolvimento especifico de métodos da
amostragem estatistica e delineamento de experimentos, utilizando os recursos
disponiveis de uma forma eficiente, correta e econdmica. Esse trabalho foi planejado
para ter um significado tanto no aspecto priatico de engenharia quanto de prética

laboratorial na drea da pesquisa de CMM.
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2 REVISAO DA LITERATURA

O processo de fundicdo com agitacdo, para a sintese de CMMP, consiste na
mistura mecanica das particulas ceramicas com o metal no estado liquido ou semi —
solido seguido por sua solidificacdo. Apesar da aparente simplicidade, a andlise do
processo € complexa e multidisciplinar, envolvendo trés dreas bdsicas da ciéncia: o
fendmeno da “molhabilidade” entre sélidos e liquidos, a formacdo de dispersdes e a
solidificacdo de ligas metélicas como apresentado na Figura 1. Embora muitas vezes o
molhamento da particula e a formagdo da dispersdo sejam fendOmenos quase que
simultaneos, existe uma hierarquia desses eventos. Primeiramente a particula devera
ser molhada pelo metal, seguido da formacdo de uma dispersdo e por fim a
solidificacdo do composito. Ou seja, a condigdo de molhamento € necessdria para o

inicio do processo de incorporagao.

Figura 1 - Hierarquia de eventos do processamento.
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. As dificuldades nas observacdes necessdrias ao estudo dessas etapas sdo
devidas ndo s6 as altas temperaturas envolvidas, mas também pelo fato de que o
material s6 pode ser examinado por microscopio apds seu resfriamento, ndo sendo
possivel diferenciar claramente a contribui¢cdo de cada fendmeno na estrutura final do
composito. Neste capitulo sdo abordados, os aspecto tedricos e os principais resultados
experimentais relatados até o momento, em relagdo a cada fendmeno. A multiplicidade
de fatores e sua interrelacdo podem ser melhor compreendida pelo diagrama de causa e
efeito da Figura 2, no qual estdo indicadas as principais varidveis envolvidas em cada

fenOmeno.

Figura 2 — Diagrama de causa e efeito para processamento de CMMP (Elaborado pelo autor).
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2.1 MOLHABILIDADE

A molhabilidade € uma questdo significativa na sintese de CMM, constituindo a
barreira termodindmica que deve ser transposta para a incorporacdo das particulas.
Pode ser definida como a habilidade de um liquido se espalhar sobre a superficie de
um sélido e descreve a extensdao do contato intimo entre liquido e sélido.

Viérias quantidades termodinamicas, que resultam da combinacdo linear de
energias interfaciais, podem ser deduzidas para caracterizar os tipos de molhabilidade
de um sistema solido — liquido. Nos estudos tedricos envolvendo o processamento de
CMMP € comum a utilizacdo do conceito de trabalho de imersdo, que é o utilizado
aqui.

Sob o ponto de vista estritamente termodindmico, o processo de introdugdo de
um refor¢o ceramico sélido no metal liquido é governado pelo balango das energias
superficiais. Desconsiderando as interagdes entre particulas e assumindo um processo
reversivel, a questdo pode ser simplificada para o de uma particula isolada sobre a
superficie livre entre um liquido e um gés. Durante a imersdo, a interface solido - gas

desaparece, dando lugar a uma interface s6lido — liquido, como ilustra a Figura 3.

Figura 3 — Imersdo de uma particula em um liquido (Elaborado pelo autor).



22

O trabalho de imersdao W; é definido como a alteragdo da energia superficial
quando o liquido e o sélido sdo separados (o reverso do molhamento):

W, =04 —0y (1)
Se oy, >0 , a particula serd espontaneamente “molhada” pelo metal. Por outro lado
se Og, <Oy , 0 processo ndo pode ser espontdneo e é necessdrio o fornecimento de
trabalho ao sistema. A equacdo 1 evidencia que a “molhabilidade” de um sélido por

um liquido pode ser prevista se as energias superficiais do sélido forem conhecidas,

entretanto, isso ndo € facilmente mensuravel.

Linha tribia Bs, pstrato solido

Figura 4 - Defini¢do de angulo de contato (SOBVZAK, 2005).

A grau de molhabilidade, em um sistema ndo reativo, pode ser medido pelo
angulo de contato 0 formado na linha triplice, através da técnica conhecida como “gota
em equilibrio” (Figura 4). Considerando uma gota de liquido em equilibrio sobre uma
superficie ideal (perfeitamente lisa, impermedvel, ndo deformavel e homogénea), o
angulo de contato O entre a superficies liquida (L), s6lida (S) e vapor (V) estd

relacionado as tensdes superficiais 0;;, pela bem conhecida equacdo de Young:

cos 8 = (Osv - Os1) / OLy ()
As equagdes (1) e (2) podem ser combinadas resultando em:

W, =6, (1+cos0) (3)

ou:



23

Ogy — Oy =0, (1+cos0) @))

A equacgdo 4 relaciona a adesdo entre o liquido e o sélido com a coesdo do

liquido, e € mais operacional do que a equacdo (1), porque a quantidade o, é mais
facil de medir. Também indica que apenas pela diminui¢do de o,,, mantendo
constante G, —Gg , 0 angulo de contato diminui. Entretanto, nunca € possivel a

transformagdo de uma condicdo de ndo molhamento com 6 > 90°, para uma condi¢do
de molhamento na qual 6 < 90° (MORTENSEN, 1992).

No processo de fundi¢do com agitagdo, as particulas sdo adicionadas soltas sobre
o metal liquido e, ao se aproximarem da interface atmosfera - metal liquido poderdao
passar através dela e imergir ou permanecer em uma posicao de equilibrio, flutuando
sobre a superficie do metal liquido. Embora a termodindmica ofereca preciosos
esclarecimentos sobre o fendmeno, a andlise tedrica dessa questao deve considerar nao
apenas a composi¢ao, a massa especifica e a geometria da particula, como também as
forcas da gravidade, de empuxo e as for¢as hidrodindmicas devidas ao movimento do
fluido. Assim sendo, fatores como energias superficiais, angulo de contato,
viscosidade e velocidade do liquido, devem ser ponderados para o estabelecimento de
critérios tedricos de imersao das particulas.

Pela andlise do equilibrio de forcas e em condicdo de reversibilidade, uma
barreira energética deve ser superada para a imersdo da particula, mesmo se o angulo
de contato for menor que 90°. A atuacdo da forca da gravidade isoladamente
dificilmente pode suprir a energia necessdria para a imersdo da particula, devido as
dimensdes reduzidas da particula. Stefanescu (1990) demonstra que a forca centrifuga
requerida para imergir particulas cerdmicas em aluminio puro fundido é diretamente
proporcional ao tamanho das particulas. Entretanto, essa relagdo passa por um ponto
de inflexdo, sendo observada uma brusca diminuicio da forca centrifuga em
determinado tamanho de particula. A interpretagdo dos autores € que a diminui¢ao esta
associada ao didmetro da particula quando este excede a espessura do filme de 6xido
sobre a superficie do metal liquido. Também foi observada uma tendéncia a formagao

de aglomerados antes da incorporagao.
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2.2.1 Molhamento em sistemas reativos

Nos sistemas reativos, o molhamento do sélido pelo liquido € acompanhado de
extensivas reacdes quimicas com a formagdo de um novo composto sobre a interface.
E caracterizado pela preponderincia da cinética de molhamento em relagio 2
termodinamica do processo e pela grande influéncia da temperatura sobre o angulo 0.

Considerando que a reagdo quimica ocorre essencialmente na regido da
interface, apenas a energia interfacial og; deve ser modificada. A equacgdo diferencial
proposta por Li (1997) relaciona a variacdo de Og. com a energia livre da reacdo

(AG,) por unidade de area da interface (dQ, ) e por unidade de tempo (dt), ou seja:

o, =0y +d(AG, )/(dQ -dt) (com AGg< 0) )

onde: o, -energia interfacial dindmica,
oy, - energia interfacial no tempo ¢ = 0,
AG, - energia livre da reacio,
dQ , - drea unitaria da interface,

dt - diferencial do tempo.

A contribuicdo AGg;, resultante da substituicdo da interface inicial pela nova pode ser

adicionada a equacdo (LI, 1997). Que resulta em:

O = O-;)L + d(AGR )/(dQ SL 'dt) - AO—SL (6)

N3o € fato estabelecido se a reacdo interfacial ou a difusdo de um componente de
uma fase para outra € o que provoca a diminui¢do da energia interfacial. Embora as
muitas tentativas feitas para correlacionar a tendéncia a molhar com a energia livre da
reagdo interfacial, essa relacdo ndo € uma fato estabelecido.

Entre os muitos modelos empiricos existentes, o chamado ‘“Reaction Product

Model” — RPC (Figura 5), proposto por Eustathopoulos (1998), merece destaque.
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Nesse modelo, tanto o grau de molhabilidade, como sua cinética sdo governados pelo
novo composto formado na interface. O molhamento reativo sempre foi interpretado
com referéncia ao termo AG, sendo considerado que quanto maior a reatividade de um
sistema melhor a sua molhabilidade. Entretanto, em experimentos conduzidos por
Espie (1994)" e Landry (1997)" o termo AG foi variado, mas a energia superficial foi
mantida constante, contrariando o estabelecido. Um exemplo desse comportamento € o
da liga Cu/Pd — Ti sobre dois 6xidos - Al,O3 e Si0,. O Ti reage com ambos os 6xidos
resultando no mesmo produto de reagdo interfacial, Ti,O3, mas a reatividade, avaliada
pela espessura da camada de Ti,0s, difere significativamente. Apesar dessa diferenca,
a molhabilidade, medida pelo angulo 0, sobre os dois substratos, foi quase a mesma

(Tabela 1).

Tabela 1 — Medidas de espessura da camada de reagdo (EUSTATHOPOULOS, 1998).

Substrato Produto interfacial Espessura (um) 0 (Graus)
Al,O4 Ti,05 0,5 3442
Si0, Ti,05 10 36+2

Esses resultados experimentais indicam que o fator determinante no
molhamento em sistemas reativos € a quimica final da interface e ndo a intensidade da
reacdo interfacial. Isso significa que a configuracdo final da interface é que
determinard o Aangulo de contato do sistema como ilustra a Figura 5
(EUSTATHOPOULOS, 2006). Essa conclusao foi rejeitada por Saiz (2000), no qual o
molhamento reativo é provocado primeiramente pela adsor¢ao do elemento reativo na
interface, sendo que a reagcdo subsequente ndo exerce influéncia no processo (Figura
6). O modelo de Saiz também refuta a premissa de que um bom molhamento sé pode
ser alcancado com uma concentragdo suficientemente alta do elemento reativo no

liquido.

“ LANDRY et al. Acta Materialia, v. 45, p. 3097, 1997 apud EUSTATHOPOULOS N. Acta Materialia, v. 46,
n. 7, p. 2319-2327, 1998. Dynamics of wetting in reactive metal ceramic sistems.

" ESPIE et al. Mettalurgic Transactions, v. 25A, p. 599, 1994 apud EUSTATHOPOULOS N. Acta Materialia,
v.46,n. 7, p. 2319-2327, 1998. Dynamics of wetting in reactive metal ceramic sistems.
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produto de reacéo

{a) )] praduto de reagio (c)

Figura 5 - Modelo “RPC” — angulo de contato inicial: (a) Depois de um transiente, é estabelecido um estado de
quase equilibrio na linha triplice e o avanco do liquido € inibido pelo substrato; (b) e (c) A Unica maneira de o

movimento continuar € pelo crescimento lateral da camada de produto da reagio (EUSTATHOPOULOQOS, 2006).

ASSERSSRY ¥ = E.]

\F'

Figura 6 — Modelo de Saiz. A linha tripla e a reagdo nido se movem juntas. O molhamento é dirigido pela

adsorcdo e pela migragdo da linha tripla (EUSTATHOPOULOS, 2006).

Em sistemas ndo reativos, a cinética do molhamento €é controlada
principalmente pela viscosidade e pelo fluxo de metal. No molhamento reativo, a
cinética € afetada por esses fatores acrescidos dos processos de difusdo, conveccao, de
oxidagdo e reacdo interfacial, tornando bastante complexo o desenvolvimento de
modelos tedricos. Nao ha, até o momento, um modelo tedrico suficientemente
desenvolvido para descrever completamente o fendmeno do molhamento reativo.
Apenas relacdes empiricas puderam ser desenvolvidas, atendendo as especificidades
de cada sistema.

A compreensdao do comportamento da “molhabilidade” em altas temperaturas
nos sistemas metal liquido/sélido ceramico € um aspecto de extrema importincia para

o aperfeicoamento de processos industriais nas dreas metaldrgica e de fundigao.
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2.1.2 Observacoes finais

Neste capitulo sdo considerados os vérios aspectos que influenciam a obtencdo
do contato interfacial intimo entre o metal liquido e a particula ceramica. Todos os
trabalhos nessa drea estdo de acordo que esse contato € uma condi¢do necessdria,
embora nao suficiente, para a obtenc¢do de uma interface resistente e estavel.

Muitos complicadores experimentais surgem na utilizacdo da técnica da gota
em equilibrio para a caracterizacdo da ‘“molhabilidade” de ligas de aluminio. A
formacdo de uma camada de 6xido de aluminio na superficie do aluminio fundido
dificulta o contato direto do metal com o substrato. Além disso, o dngulo de contato é
dependente do tempo, devido as reagdes quimicas na interface e ao tempo que o metal
leva para quebrar as camadas de 6xidos, antes de entrar em contato com o substrato
(MORTENSEN, 1991). Outros fatores de grande influéncia no dngulo de contato sdo a
rugosidade da superficie e a presenca de impurezas. Essas interferéncias impedem a
transposicdo direta dos resultados obtidos por meio do estudo do angulo de contato
para o diagnoéstico de processamento de CMM, nos quais os refor¢os geralmente sdo
particulas de ceramicas policristalinas comerciais, que contém impurezas e superficie
irregular.

A diversidade de técnicas e a sensibilidade do angulo de contato a variagdes
aparentemente insignificantes nas condi¢des de ensaios produzem um grande
espalhamento das medi¢des, mesmo em sistemas nao reativos. Como ilustracdo dessa
variabilidade, na Figura 7 foram plotados os valores medidos do angulo de contato por
diferentes laboratérios. Nos sistema Al-Al,Os;, por exemplo, a temperatura de 750 °C,
os valores dos angulos de contato variam de 88° a 162°, enquanto que W 4.3, Varia de

41,6 J/m> 88,0 J/m* (SOBVZAK, 2005).
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Figura 7 - Angulo de contato medido por diferentes laboratérios (SOBVZAK, 2005).

Até o presente, medidas confidveis de angulos de contato em altas temperaturas
permanecem como desafio. Por outro lado, ainda que valores confidveis do angulo de
contato possam ser obtidos, sua correlacdo com varidveis como, tamanho e geometria
de particula, rotacdo e tempo de agitacdo durante a agitacdo do metal liquido, € uma
tarefa bastante complexa (MORTENSEN, 1991).

A totalidade dos trabalhos experimentais relacionados a ‘“molhabilidade” da
alumina trata com Al puro ou ligas Al-Mg ou liga Al 12Si. Embora os resultados
desses estudos ndo possam ser diretamente transferidos para o sistema Al 7Si - Al,O3,
podem ser utilizados, com certa cautela, como um guia. A liga A356 tem teor de Mg
de 0,3 %, sendo considerada uma liga terndria. Existem fortes indicacdes de que a
presenca de Mg desempenha um papel importante no desenvolvimento da interface e
no melhoramento da “molhabilidade”. Portanto, as reacdes quimicas observadas em
trabalhos dentro do sistema Al 12Si — fibras de ALLO; (LEVI, 1978; GHOST, 1990;
MORTENSEN. 1991) servem como indica¢des do que pode ocorrer no sistema Al 7Si.



29

2.2 FORMACAO DA DISPERSAO

Uma vez molhadas as particulas, o passo seguinte na producdo de CMM por
fundi¢do com agitacdo, € a obten¢do de uma dispersdo uniforme. A uniformidade da
dispersdo ¢ um indicador de que todas as particulas foram molhadas pelo metal
liquido, e é uma condicdo necessdria, embora nao suficiente, para alcancar uma
distribui¢cdo homogénea do particulado ap6s a solidificacao da matriz.

A formagdo de dispersdes envolve trés estagios: o molhamento da particula, a
‘decomposi¢do dos agregados e a estabilizacdo da dispers@o. Os trés estdgios operam
consecutiva e simultaneamente. Caracteristicas da particula como tamanho, forma,
peso especifico e propriedades da superficie, interagem de forma complexa para a
formacdo da dispersdo. Pelos efeitos do movimento browniano ou do movimento
induzido na fase liquida, particulas colidem umas com as outras e podem se anexar
formando flocos, ou podem, por efeito da gravidade, sedimentar. A estabilidade de
uma dispersdo € medida pelo nimero de particulas por unidade de volume por unidade
de tempo. A invariabilidade desse indicador mostra que a dispersdo € resistente a
sedimentacdo e a formagdo de agregados. Formas para estabilizar uma dispersio
incluem modificacdes da superficie da particula, alteracdo na viscosidade do liquido
ou adi¢do de surfactantes.

Os primeiros desenvolvimentos tedricos nessa drea foram limitados pela
consideragdo do fluido em repouso. Essencialmente trés abordagens podem ser
identificadas. Na primeira delas, tipificada nos trabalhos de Neumann., considera a
minimiza¢do da energia livre do sistema levando em conta as energias superficiais,
provendo um critério de incorporacdo com base nesses parametros. Outra abordagem,
feita por Princenton*, considera o equilibrio de forgas, incluindo, além das forgas de
superficies, a for¢ca da gravidade. Na terceira abordagem, elaborada por Iligbusi e
Szekely (ILEGBUSI, 1988), sdo incluidas as forcas de arrasto devido ao movimento

do fluido. Nesse modelo € suposto o movimento do liquido por indugdo

eletromagnética, sendo considerado um modelo de agitacao ndo intrusivo, diferente da

“ PRINCETON H.M. Surface and Colloid Science. Interscience, v.2,p.1 apud ILEGBUSI G.J.; SZEKELY J.
The engulfment of particles by an electromagnetically stirred melt. Journal of Colloid and Interface Science.
v. 123, n. 2, p. 567-574, 1988.
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grande maioria dos experimentos de laboratério usualmente adotados na pesquisa de
CMMP, nos quais a agitacdo é mecanica, pela imersao de pds de agitagdo dentro do
banho, sendo um método de agitacao intrusivo.
O modelo de Ilegbusi e Szekely (1998) considera as seguintes condi¢des:
1) aplica-se a uma tnica particula isolada;
2) a particula é esférica;
3) a superficie da particula é perfeitamente lisa e homogénea;
4) o angulo de contato entre o fluido e a particula é constante;

5) desconsidera variagdes na densidade do fluido;

As seguintes equacdes, tomando como referéncia a Figura 8, fazem parte do

desenvolvimento:

Figura 8 — Defini¢ao dos parametros do modelo de Ilegbusi.

(a) forca de empuxo relativa a parte imersa:

‘FB‘ =%R;pf.g(l—cosw)2(2+cos(0) %)
(b) forca de gravidade:
— 4 3 8
Fg —gﬂR,,P,,g )

(c) pressdo hidrostética do liquido imediatamente abaixo da drea de contato:

‘FH‘ =—7z7’02pfgy0 =—7[R§sen2a40fgy0 9
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(d) tensdo superficial na interface S/L na direcao vertical:
F, =27m,0 - seng, (10)
(e) forca de arrasto devida ao movimento do fluido:
F,=C,p,UUA, 2 (11)
onde A € a drea da parte imersa da particula dada por:
A, =27R> (1— cos @) (12)
Sendo U caracteristica da velocidade do fluido.

O coeficiente CD é chamado de coeficiente de arrasto e é determinado pela relacdo

empirica
(1+Re™*7)
b= Re—/24 (13)
Se Re <1000: C, =0,44 (14)
Se Re >1000: Cp, =2p,|UR, /u (15)

No equilibrio, a for¢a devida ao empuxo se contrapde ao somatoério de todas as outras

forgas ou > F =0 (ILEGBUSI, 1988).

Embora as simplificacdes do modelo, as conclusdes elaboradas a seguir,
puderam ser estabelecidas por simulacdo numérica. Essas conclusdes concordam com
a intuicdo, e com exce¢do de (b), todas as outras estdo de acordo com evidéncias
experimentais. O modelo ainda apresenta o mérito de permitir uma quantificagdo das
relacdes envolvidas no processo.

Conclusoes:
a) se as particulas ndo s@o molhadas pelo fluido, se o angulo de contato e a energia
interfacial forem grandes, como no caso de banhos metalicos (maiores que 60°),

a formacgdo da dispersdo € muito dificil, requerendo uma velocidade do banho

irrealisticamente alta, no sentido de prover a forca de arrasto necessdria a

incorporacao das particulas.

b) o tamanho das particulas exerce papel significativo: quanto menor o tamanho
da particula mais dificil é a incorporacdo. Especificamente, a incorporagdo

torna-se mais dificil para valores entre 50-100 um.
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c) para valores pequenos (menores que 60°) de angulo de contato (que pode ser
encontrado pela modificacdo adequada da superficie), o movimento do liquido
pode ajudar a incorporagdo, e um grande grau de agitacdo pode ser util.

d) em condi¢des de ndo molhamento, a introdu¢@o de particulas no banho deve ser
acompanhada por outros métodos além de sua simples deposicdo sobre a

superficie do banho, por exemplo, submersdo mecanica.

Estudos experimentais envolvendo misturas particulas ceramicas/metal liquido
sdo poucos e limitados a alguns trabalhos de simulacdo utilizando dgua e glicerina,
além de informagdes oriundas de manuais da engenharia quimica. A dificuldade de
estudo provém do fato da acdo da agitacdo ocorrer em alta temperatura, dentro de
forno fechado, dificultando a visualizacdo ou a realizacdo de fotografias ou filmes para
determinacdo de padrdes de fluxo, bem como a medi¢do de pardmetros associados ao
fluxo de fluido. O resultado s6 pode ser deduzido apds a solidificagdo do compdsito,
ndo sendo possivel uma delimitacdo exata da contribui¢do de cada uma dessas etapas
do processamento (agitacdo ou solidifica¢do) na microestrutura final do material.

Aniban (2002) compara diferentes geometrias do conjunto agitador/cadinho
efetivamente utilizado por pesquisadores com aqueles recomendados pela engenharia
quimica. Observa que as geometrias utilizadas ndo coincidem com as recomendadas
como melhores pelos manuais. A razdo da discrepancia € que os modelos propostos
pela engenharia quimica consideram sistemas ndo reativos, com perfeita
“molhabilidade”. Isso ndo acontece em processamento de CMMP.

Hashim (2002) utilizando método numérico por elemento finito desenvolveu um
modelo para o fluxo de fluido durante a agitacdo. Pelo uso de fotografias, o modelo
teérico pode ser comparado com os de experimentos realizados com glicerol e
particulas de SiC, verificando a concordancia de padrdes entre o fluxo tedrico e o
experimental. Os autores chegam a conclusdo de que tanto a velocidade de rotacdo
como a posicao do agitador dentro do cadinho exercem forte influéncia no fluxo do
fluido.

Naher (2005), em simulagdo com o uso de solugdes de dgua/glicerol, variou os

seguintes fatores: viscosidade do fluido, niveis de fracdo volumétrica de SiC e
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inclinagdo das pas de agitacdo. Os padrdes de fluxo foram avaliados por fotografias.
Concluem que a rotagdo e a viscosidade do liquido tém forte impacto para a obtencdo
de uma dispersdo uniforme.

Rohatgi (1998), em simulacdo com dgua e SiC, estudou a influéncia da geometria
das pés de agitacdo sobre a uniformidade da dispersdo. Para avaliar a homogeneidade
da dispersdo, amostras da mistura foram retiradas durante a agitacdo em vérias
posi¢des do recipiente, e medidos os percentuais de particulas em cada amostra
colhida. Conclui que o modelo é representativo da situac@o real de processamento e
que a fixacdo de contrafortes nas paredes internas do recipiente melhora a formacao da
dispersao.

Kolsgaard (1993) observou o efeito da sedimentacdo de particulas de SiC em
funcdo da variagdo da granulacdo e da fracdo volumétrica, O compdsito, apds o
processamento, era mantido em temperatura de 700 °C, variando o tempo de repouso
em cada experimento, para em seguida ser rapidamente resfriado. Os lingotes obtidos
foram secionados na secdo longitudinal, podendo ser delimitadas duas regides: uma
com particulas e outra sem particulas. Pela medi¢cao das alturas relativas das duas
regides pode ser determinada uma taxa de sedimentacdo. Conclui-se que o tamanho

das particulas e a fragdo volumétrica t€ém grande impacto na sedimentacio do SiC.
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2.3 PASTA SEMISSOLIDA DE COMPOSITOS

2.3.1 Introducao

Desde a introdu¢ao do processamento de metais no estado semissélido no inicio
dos anos 1970, aspectos reoldgicos do processo tém sido usualmente abordados
concisa e discretamente, provavelmente em decorréncia do conceito ndo ser habitual
sob o ponto de vista da metalurgia. A reologia € parte da ciéncia fisica que trata com a
deformacgdo e o fluxo de materiais, é expressa em termos das relacdes entre tensdo-
deformacdo-tempo e influenciada por uma gama de parametros como, por exemplo:
temperatura, viscosidade, tempo de agitacdo

O comportamento reolégico e as propriedades de uma substincia podem exibir
considerdveis alteracdes nao s6 com a temperatura, mas com o tempo ou até mesmo
pela aplicacdo de uma deformacdo continua e constante. Essas alteracdes podem ser
reversiveis ou nao reversiveis. O estudo da reologia aborda ainda os fendmenos de
ruptura ou quebra de sélidos e liquidos em pequenos segmentos ou goticulas, e a acao
contrdria, isto é, a sua coesio ou adesdo, para constituir uma massa continua. A taxa de
deformacgdo por cisalhamento é uma informacdo importante em reologia e pode ser
visualizada como um processo no qual planos paralelos, infinitamente delgados,
deslizam uns sobre os outros, como um pacote de cartas rigidas.

Essa definicdo deixa evidente que a relagdo entre reologia e propriedades do
material estd muito préxima do conceito de viscosidade e deformacdo de um material
em sua faixa pastosa. A viscosidade € o principal parametro relacionado a reologia de
pastas metdlicas semissOlidas e tem um significado equivalente a fluidez para os
liquidos, e o mddulo de elasticidade em sélidos. Revisdes recentes enfatizam que o
estudo da viscosidade € o caminho mais apropriado para o entendimento da reologia

dos materiais (LASHKARI, 2007; FAN, 2002; PUTTGEN, 2007; ATKINSON, 2005).
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2.3.2 Pasta metalica semissolida

A liga parcialmente solidificada e agitada possui uma estrutura ndo dendritica.
A fase primdria solidificada presente no liquido remanescente estd na forma de
particulas esferoidizadas ou glébulos. Esse tipo de pasta metdlica € uma dispersdo de
particulas soélidas primdrias globulares em uma fase liquida. Sua viscosidade é
determinada principalmente pelas interagdes entre as particulas primdrias solidificadas
e depende de: fracdo sélida, viscosidade da fase liquida remanescente, dimensdo dos
glébulos e sua distribuicdo, e estado de aglomeracdo. A aglomeracdo provoca o
aprisionamento de liquido em seu interior que, além de deixar de contribuir para o
fluxo de fluido, aumenta a fracao sélida efetiva.

A aglomeracgdo resulta da anexacdo de globulos devida as colisdes aleatdrias
durante o fluxo. A desaglomeracdo € causada pela ruptura por cisalhamento desses
blocos anexados.

Apdés uma prolongada agitacdo, é encontrado um estado de equilibrio entre
aglomeracdo e desaglomeracao, consistente com a taxa de cisalhamento aplicada.

Em taxas baixas de cisalhamento o estado de aglomeracao € substancial, uma
considerdvel fracdo de liquido € imobilizada no interior dos aglomerados e a
viscosidade aumenta. Em taxas de cisalhamento altas, os aglomerados quebram em
unidades menores ou mesmo em globulos unitdrios e a viscosidade diminui.
Evidéncias microscépicas da presenca de aglomerados em pastas s@o limitadas, mas
detectaveis. Devido ao processo continuo de crescimento dos glébulos, o processo de

aglomeracgdo e desaglomeracao pode ndo ser totalmente reversivel.
2.3.3 Efeito da adicao de particulas ceramicas
Cooksey (1959 apud RAVI, 2007) observou pela primeira vez que, com alguma

aproximacdo, a viscosidade tem uma relacdo inversa com a fluidez em ligas Al-Si. A

existéncia de uma relacdo similar também € relatada no sistema da liga Fe-Cu-S.

" COOKSEY C.J. et al. British Institute of Foundrymen, v. 52, p. 381, 1959 apud RAVI K.R et al. Journal of
Alloys and Compounds, 2007. Fluidity of alumium alloys and composites: a review.
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Entretanto, no caso de pasta de compdsitos, essa reciprocidade nio é exata, em sentido
estrito. Quando o metal liquido contém particulas dispersas, a viscosidade aparente é
marcadamente maior do que a viscosidade da liga da matriz isolada. Para solugdes
extremamente diluidas (com fracdo sélida em volume, ¢ < 0,1), a viscosidade efetiva

u.da dispersdo pode ser predita pela equacao de Einstein:
e = to(1 +2,5¢0° +10,25 ¢%) (16)

onde ,, € a viscosidade aparente do fluido sem particulas e ¢ € a fracdo volumétrica
das particulas suspensas (RAVI, 2007).

Em dispersdes concentradas, € necessdario considerar efeitos devido a:
interacdes hidrodindmicas, rotacdo das particulas, colisdo entre particulas e
aglomeragdo. A relacdo entre viscosidade e composi¢do torna-se nao linear, e a
predicdo do comportamento reoldgico da pasta torna-se mais complexa. A relacdo
empirica seguinte, proposta por Thomas ¢ aplicada para dispersdes com fracdo em

volume até 0,6.
Ue = o(1 + 2,507 +10,25 ¢ + 0,00273 €'%°?) (17)
Aspetos morfolégicos da particula e tamanho podem ser considerados pela

introdu¢@o de um fator de forma geométrico. A equagdo seguinte, desenvolvida por

Wang' é um exemplo desse desenvolvimento:

_ &(1 + DO.‘)S
Me = Mo P . 18
[(0,01 +37,35D0% ¢ (13)

onde D, € o didmetro hidrdulico da particula e ¢ € o fator de forma.

“ THOMAS D.G. Journal of Materials Science, v. 20, p. 257, 1965 apud RAVI et al. Journal of Alloys and
Compounds. Fluidity of alumium alloys and composites: a review. v. 456, p. 201-210, 2008.

T WANG et al. Journal of Materials Technology. v. 136, p. 60-63, 2003 apud RAVI et al. Journal of Alloys
and Compounds. Fluidity of alumium alloys and composites: a review. v. 456, p. 201-210, 2008.
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As particulas ceramicas acrescentadas a pasta metdlica produzem efeitos
antagdnicos: aumento da viscosidade da pasta devido ao aumento da fragdao de sdlido,
e diminui¢do da viscosidade da pasta pela diminuicdo da formacdo de aglomerados.

A quebra e a formagdo de aglomerados sdo fendmenos cinéticos. Pastas
metdlicas apresentam comportamento tixotrépico, isto é dependente do tempo. O
efeito tixotrépico pode ser quantificado medindo o tempo de restauragdo para atingir
um novo estado de equilibrio da viscosidade, ap6s uma mudanga instantdnea na taxa
de cisalhamento. As particulas cerdmicas inibem a formacdo de aglomerados,
resultando em tempos mais longos de restauracdo. O forte comportamento
pseudoplastico e tixotrdpico, tanto da matriz de aluminio, como das pastas de
compdsitos, € devido ao processo competitivo de aglomeragdo e de desaglomeracao
dos globulos e das particulas. Nas pastas de compdsitos, a presenca da fase primdria

sOlida evita a decantac@o dos ndo metdlicos (QUAAK, 1994).
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2.4 SOLIDIFICACAO

Solidificagdo € a transformacdo da fase liquida em sdélido cristalino pela
nucleagdo e crescimento da fase s6lida. A microestrutura resultante da solidificacdo de
um metal € influenciada por numerosos fatores como: temperatura de vazamento,
fluxo de calor pelas paredes do molde, fluxo de calor pela interface sélido/liquido,
calor latente de fusdo, velocidade e geometria da interface, e propriedades termofisicas
do metal nos estados liquido e sélido. A presenca de particulas sdlidas ceramicas
insoliveis no metal liquido antes da solidificagdo produz alteracdes desses fatores e
introduz outros novos como: relagdo entre as energias interfaciais, variacdo na
condutividade e na difusividade térmica e restricdes aos movimentos de convecgao
dentro do liquido. O refor¢co cerdmico funciona como uma barreira para a propagacdo
de calor e difusdao de soluto. Pode funcionar como agente nucleador de fases em
cristalizacdo além de induzir instabilidades morfoldgicas na interface sélido/liquido
(ASTHANA, 1998a).

Durante o processamento de CMMP, as particulas estdo suspensas no metal
liquido antes do inicio da solidificacao, e sdo livres para mover-se sobre a influéncia
das forgas da gravidade e do empuxo, dos movimentos da interface sélido/liquido e da
conveccdao no metal liquido. Este fendmeno em regime transitério torna a andlise
complexa e impde dificuldades para sua quantificagao.

Nessa secdo € considerada a interag@o entre a frente de solidificag@o e a particula,

na formacdo da microestrutura solidificada em CMMP.

2.4.1 — Interacao entre frente de solidificacao e particula ceramica

Quando a frente de solidificacdo se aproxima de uma particula cerdmica de
refor¢co suspensa no metal liquido, sdo possiveis duas alternativas: a particula ser
engolfada por miiltiplas interfaces sélido — liquido, ou ser empurrada pela frente de
solidificacdo para ser posteriormente capturada nos ramos das dendritas em formagao.
O tipo de interacdo dependerd da velocidade de solidifica¢do, do tamanho da particula

e das caracteristicas fisicas do sistema metal liquido/particula.
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Figura 9 — Particula sendo engolfada pela frente de solidificagcdo (Adaptado de ASTHANA, 1998a).

As Figuras 9a, 9b e 11a ilustram a primeira alternativa, usual na solidificagdo
dendritica, comum em ligas de aluminio. Duas ou mais frentes de solidificacdo podem
convergir sobre a particula simultaneamente, sendo a particula engolfada pelo metal

solidificado.

Figura 10 — (a) Frente de solidificagdo empurrando a particula; (b) localizacdo resultante das particulas na

fronteira de gréos. apds solidificagdo (Adaptado de ASTHANA, 1998a).

Alternativamente, a particula poderd, pelo efeito de forcas de capilaridade, ser
empurrada pela frente de solidificacdo e em algum momento penetrar entre os ramos
das dendritas em formacao e ser aprisionada (Figuras 10a, 10b e 11b). Assumindo que
cada grdo corresponde a um grupo de dendritas, o alinhamento de particulas nas
regides interdendriticas resulta de fato no seu confinamento na fronteira de griaos da

matriz metalica solidificada.
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Além desses efeitos, a condutividade e a difusividade térmicas das particulas
ceramicas, mais baixas do que do metal liquido, contribuem para que a particula seja
também empurrada pela frente de solidificacdo. Sendo as particulas incapazes de
resfriar tdo rdpido quanto o metal, permanecem em temperatura mais alta do que a do
liquido, o que significa que liquido circunvizinho a particula estard aquecido em
relacdo ao resto do fundido, retardando a solidificacdo. Em ligas hipoeutéticas, a
regido eutética € encontrada na ultima regido a se solidificar, estando préximo as

particulas.

(a) (b)

Figura 11 — Imagens em tubo capilar mostrando: (a) particulas empurradas pela frente de solidificagdo; (b)

particulas engolfadas pela frente de solidificacido (Adaptado de NAKAE, 1998).

Se particulas sdo engolfadas pela frente de solidificagdo, isso significa uma
incorporacdo direta e pouca ou nenhuma redistribuicdo do refor¢o ceramico ocorrerd
durante a solidificagdo. As particulas tenderdo a manter a mesma distribuicdo que
tinham no estado de dispersdo. Por outro lado, se as particulas sdo empurradas pela
frente de solidificacao, serdo redistribuidas tornado o material nio homogéneo.

Na atualidade, aceita-se amplamente que, excluidos os efeitos da forca
gravitacional e de empuxo, a relagdo entre as for¢as de Van der Waals e a for¢a de
arrasto devida a viscosidade da liga metdlica exercem um papel chave nessa interacao.
A taxa critica de crescimento cristalino € obtida pelo equilibrio dessas forgcas. A
formulagdo desse equilibrio é um desafio devido ao movimento e a deformacgao da

interface, sendo motivo de intensos esfor¢os de pesquisa (HADJI, 2007).
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Outro fator de importincia, determinado experimentalmente por Zubko (1973
apud MORTENSEN, 1992), ¢ a relagcdo entre as condutividades térmicas da particula,
do liquido e do metal sélido. O crescimento da interface sélido/liquido é governado
pelo gradiente de temperatura G. Qualquer material estranho, com propriedades
térmicas diferentes daquelas do liquido, provocard distor¢des locais no gradiente.
Designando k, € k; como a condutividade térmica da particula e do liquido
respectivamente, se k, < k;, a presenca da particula favorecera o fluxo de calor através
da interface préxima, resultando em um ponto de resfriamento, pelo aumento da
velocidade de propagacdo de calor nesse ponto. O resultado serd o aparecimento de
uma protuberancia convexa localizada, acentuando a tendéncia da frente de
solidificagdo em empurrar a particula. Se k, > k;, o fendmeno inverso € verdadeiro e a
particula serd engolfada pela depressdao formada na frente de solidificagao.

Na determinacdo dos pardmetros que governam a interacdo entre frente de
solidificacdo e particula foram propostos numerosos modelos tedricos, que podem ser
agrupados em: (i)modelo termodindmico, (ii) modelo baseado em propriedades
termofisicas e (iii) modelo cinético.

No modelo termodinamico, o engolfamento de uma particula suspensa em um
liquido requer a substituicdo da interface particula — liquido pela interface sélido —
particula. O engolfamento € espontaneo se AG < 0, e desfavordvel, se AG > 0. A
mudancga da energia livre total durante o processo de engolfamento € AG = O, - Gy
(onde os indices s, p e 1 denotam sdlido, particula e liquido, respectivamente) . Em
baixas taxas de crescimento e na auséncia de forcas externas, a rejeicdo ou
engolfamento de particulas pode ser predita qualitativamente por esse critério
(ASTHANA, 1993). A abordagem termodinamica oferece uma boa visdo sobre as
interagdes entre particula e frente de solidificacdo, mas seu poder preditivo € limitado
pela incerteza da medicdo de valores de energias superficiais.

Como mencionado, os modelos baseados em propriedades termofisicas adotam o
critério da condutividade térmica:

k, >k, para engolfamento,

* ZUBKO A.M. et al., Soviet Physical Crystallography, v. 18, p. 239-241, 1973 apud MORTENSEN A.; JIN L
International Materials Reviews, v. 37, n.3, 1992. Solidification processing of metal matrix composites.
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ou o equivalente, e mais abrangente critério da difusividade de calor, ou seja:
(kpppcp” lk,pc, )”2 >1 para engolfamento,

sendo k a condutividade térmica, p é a massa especifica, e ¢ a capacidade térmica a
pressdo constante. Os subscritos p e [ referem-se a particula e liquido, respectivamente.
Ambos 0s modelos sdo empiricos.

E fato estabelecido, por um grande niimero de estudos tedricos e experimentais, a
existéncia de um valor critico para a velocidade da frente de solidificagdo V., tal que a
particula é engolfada se V > V., e rejeitada, caso contrario. Sdo os chamados modelos
cinéticos, baseados na resultante das forcas que atuam na particula para a
determinacao da velocidade critica V.. O modelo de Potschke e Rogge* (1989 apud
WILDE, 2000):

-1/2

2
k k
y = L3Ao 16(£j —p(15—”+;5]+;( (19)
n a, ) k k,
com
_Gy/m/Ac -

k,GnD

e o modelo de Stefanesco et al’ (1988 apud WILDE, 2000):

VFL{A"% [Z_k_pﬂ 1)
6nR| 3 k,

sdo representativos dessa abordagem.

" POTSCHKE J.; ROGGE V. Journal of crystal growth 94 (1989) 726 apud WILDE G.; PEREPEZKO J.H.
Materials Science and Engineering, A238 (2000) 25-37 Experimental study of particle incorporation during
dendritic solidification

" STEFANESCO D.M.; DHINDAW B.K. Metals handbook ASM casting 15 (1988) 142 apud WILDE G.;
PEREPEZKO J.H. Materials Science and Engineering, A238 (2000) 25-37 Experimental study of particle
incorporation during dendritic solidification
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Todos os modelos tém como limitagdes o fato de as verificagdes experimentais
serem feitas ou com materiais organicos visiveis, ou sistemas de dgua — gelo/glicerol,
ou metais puros. Os modelos assumem particulas com geometria esférica e a interface
S/L plana, portanto, ndo podem ser aplicados em sua plenitude. Sistemas reais de ligas
metdlicas e cerdmicos nunca foram usados. Os modelos diferem principalmente no
tratamento matematico e no método de solucdo adotado.

Com base nos modelos tedricos, simulagdes e resultados experimentais, as
principais conclusdes sao:

I — a microssegregacdo de elementos de liga da matriz é reduzida pela presenca
das particulas (ASTHANA, 1993).

2 — as particulas s@o empurradas para a ultima regido a resfriar e o engolfamento
de particulas s6 € possivel em altas taxas de resfriamento. A rejei¢do de particulas é
fendmeno predominante durante solidificagdo de CMMP (SAMUEL, 1995).

3 — solidifica¢do rdpida resulta em melhor distribui¢do de particula e reduz o
efeito da sedimentagdo (SEO, 1995; KOLSGAARD, 1993).

5 — a geometria, a dimensdo da particula e a fracdo volumétrica afetam o
processo de incorporagdo (WILDE, 1999; WILDE, 2000; KOLSGAARD, 1993;
SAMUEL, 1995).

Embora essas conclusdes sejam gerais e amplamente aceitas, estudos conduzidos
por Vugt (2000), na auséncia de gravidade na estagdo orbital EuroMIR’95, com a liga
Al-Si e refor¢o de SiC, mostraram que quando o espacamento interdendritico se torna
muito pequeno, a interface sélido/liquido € incapaz de empurrar as particulas, sendo
capturadas pelos bracos das dendritas. Em alguns experimentos foram observadas
regides com total auséncia de particulas. Essa observacao, associada a constatacdo da
existéncia de valores limites de sedimentacdo, levaram os autores a sugerir a formacao

de uma espécie de reticulado tridimensional de particulas.

2.4.2 — Nucleacao

E natural a suposicdo de que as superficies de particulas suspensas sejam locais

favordveis para nucleacdo heterogénea. H& indicagdes que o silicio nucleia
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preferencialmente sobre as superficies de grafite, carbeto de silicio ou alumina.
Entretanto, observacdes constatam que dendritas de Al-ow em ligas Al-Si hipoeutéticas
ndo nucleiam nessas mesmas superficies. Pelo contrario, a nucleagdo ocorre longe da
superficie do reforco e as particulas dispersas sdo empurradas pelas dendritas de Al-o
para dentro da ultima regido a resfriar, onde tendem a modificar o silicio eutético
(WILDE, 2000; VUGT, 2000).

A diferenca de temperatura entre o metal liquido e a particula pode fazer com que
o cristal nucleado refunda. A nucleacdo da fase Al-ou € influenciada pelo fato da
particula mover-se para as regides de temperaturas mais altas, resultando na refusdo
desses nucleos.

Como a fase Al-a0 ndo nucleia sobre a superficie do refor¢co, as dendritas
primdrias nucleiam longe das particulas, e crescem interagindo com as particulas
ceramicas dispersas no banho. Geralmente, a fase Al-o empurra as particulas, como
consequéncia do seu crescimento, até que esta seja capturada pelas dendritas vizinhas

na regido interdendritica.

2.5 INTERFACES

Interfaces sdo regides de transi¢do entre uma fase e outra, nas quais ocorrem
descontinuidades composicionais e estruturais em espessuras que podem variar de uma
simples camada monoatomica até camadas multiplas.

Reacdes quimicas que ocorram na interface resultam em alteragdes das
composicoes, tanto no refor¢co como na matriz, modificando as energias interfacias e a
viscosidade do metal liquido. Considerando que a transferéncia de carga da matriz
para o reforco acontece através da interface, a otimizagdo e controle de sua formacao é
de central importancia no processamento de CMM.

Caracteristicas da interface, como composi¢do quimica, morfologia, resisténcia
mecanica e adesdo, sdo determinadas por fatores intrinsecos a matriz e reforco, como
composicdo quimica e pureza da liga e da particula ceramica, dire¢des e planos
cristalogrificos. Também sdo determinadas por fatores extrinsecos, como tempo,

temperatura, atmosfera e outros fatores de processamento. As reagdes quimicas que
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acontecem na interface podem ser favordveis na medida que melhoram a
“molhabilidade” e auxiliam na criacdo de uma boa adesdo entre matriz e refor¢co. Por
outro lado, reacdes intensas, que possam continuar mesmo no estado sélido, degradam
o material.

Existe uma quantidade razodvel de estudos abordando a influéncia da interface
nas propriedades mecanicas em CMM reforcados com fibras cerimicas, entretanto,
pouco se tem feito em relacdo aos compositos particulados. A interface que € obtida,
na maioria das vezes, € considerada apenas como uma consequéncia do processo de
fabricacdo e nenhuma tentativa se faz no sentido de projetar a interface para sua

otimizagao.

2.5.1 Interfaces possiveis no sistema Al -7Si/Al,0;

Considerando o sistema liga AI-Si/Al,Os3, a interface entre a matriz e o refor¢o
pode ser dos tipos: (i) entre a fase primdria aluminio o e a particula, (ii) entre a fase
silicio e a particula, e (iii) entre o eutético da liga Al-Si e a particula. Esta dltima
interface € constituida de plaquetas de silicio alternadas com a fase aluminio o, sendo
que o tamanho e o espacamento desses componentes dependem principalmente da taxa
de resfriamento. Ao lado dessas interfaces entre matriz e reforco ainda existem as
interfaces entre a fase Al - o e Si e entre Al - &L e Si e 0os compostos intermetalicos
formados na matriz. Todas essas interfaces contribuem de alguma forma nas
propriedades mecanicas do material.

A interface Al-o/particula surge quando a nucleagdo da fase Al-a ocorre sobre a
superficie da particula de refor¢co e seu crescimento desenvolve-se de forma a
encapsular o reforco. Mesmo quando a nucleagdo da fase Al-a ocorre longe da
particula, os bracos da dendrita em crescimento podem capturar a particula
(ASTHANA, 1993).

A interface entre a particula e o silicio ocorre geralmente quando a liga é
hipereutética ou a composi¢io do liquido préximo a particula é alterada para
hipereutética devido a gradientes térmicos. Esse tipo de interface € mais comum com

refor¢os como grafite ou SiC.
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A interface do tipo eutético e particula geralmente surge quando a nucleacio da
fase liquida ocorre longe da particula sendo esta por sua vez segregada para a regidao
interdendritica, juntamente com outros compostos inter-metdlicos. Nesse caso a
composicao do liquido ao redor da particula aproxima-se ou muda para a composi¢ao
do eutético.

Todas as interfaces mencionadas anteriormente ja foram observadas
experimentalmente, com excecdo de interface totalmente continua tipo Al - o e
reforco. Em geral, se a matriz ¢ uma liga Al-Si hipoeutética, o reforco € segregado
para a regido interdendritica e a fase Al-a ndo contém reforco. Se a nucleacdo da fase
Al-a ocorrer sobre a superficie da particula a homogeneidade do material € melhor
(ASTHANA, 1993). A segregacgdo do refor¢o para a regido interdendritica possui um
significado especial porque as fraturas se propagam preferencialmente por essa regido.

O que se constata das observacdes anteriores € que diferentes tipos de interface,
algumas com alto grau de complexidade, podem se formar durante o processo de
fundicdo de CMM. A natureza dessas interfaces depende das energias interfaciais, da

nucleacdo e crescimento das fases primadrias e das condi¢des de solidificacao.

2.5.2 Reacoes interfaciais - Magnésio e ligas de aluminio

A adicdo de elementos de liga exerce um efeito pronunciado sobre a
“molhabilidade” nos sistemas Al/Al,Os. Por exemplo, a adicao de teores até 1% de Mg
reduz a energia superficial do aluminio de 0,86 N.m™ para 0,65 N.m™ (PAI, 1995)..
Por outro lado, adicdes de Cu e Si sdo efetivas em temperaturas mais altas (900 °C —
1000 ° C).

O magnésio é um dos mais importantes elementos de liga para o aluminio. Tanto
nas ligas fundidas Al-Si da série 3xx (A356/357) como nas da série 6xx, trabalhadas a
frio, a precipitagdo do composto intermetdlico Mg,Si melhora significativamente as
propriedades mecanicas da liga. Variagdes no teor de Mg de + 0,1 % na liga A356,
com composi¢ao nominal de 0,3 % Mg, podem alterar o limite de resisténcia a tragdo

em * 25 % (PAI, 1995).
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A segregacdo de Mg na interface € comum em sistemas metais—ceramicos. A
acdo do Mg como coletor de oxigénio, sua adsorcdo e reacdo com a alumina melhoram
a molhabilidade do Al. De modo similar, mas com efeito menos drastico, o cério em
ligas de Al reduz o angulo de contato. As influéncias desses elementos superpdem-se
quando mais de um estiver presente, potencializando o resultado. A Figura 12

evidencia o efeito do teor de Mg sobre o angulo de contato entre Al puro e Al,O;.
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Figura 12 - Efeito do Mg sobre o angulo de contato entre Al e Al,O;: (A)AL (o) Al 0,74 % Mg; (m) Al
1,33 % Mg; (u) Al 3,9 % Mg; (¢) Al4,9 % Mg; (o) Al 6% Mg (ASTHANA, 1998c)

Levi (1978), adicionando fibras de Al,O; em ligas de Al-Mg e Al-Cu-Mg no
estado semissdlido sob forte agitacdo, constata que a adi¢do de elementos de liga é
condicdo essencial para se conseguir o molhamento e a incorporacdo das fibras.
Conclui que a ligac@o € estabelecida pela formacdo de camadas do espinel MgAl,O,
ou CuAl,O;, produto da reacdo entre a fibra e a matriz. Pesquisas posteriores

confirmam (GHOST, 1990; QUINGLEY 1993) a formac¢do do espinel em ligas com
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contetido de Mg abaixo de 4 %. Mas para teores de Mg superiores a 5 %, foi
observada a formacao de MgO (PAI, 1995).

Os calculos termodindmicos apresentados na Tabela 2 mostram que a formagdo
do espinel MgAl,0; € possivel pelas reacoes (24), (25) e (26). A reagdo (26), entre
ALO; e 0 MgO, formado pela oxidagdo do Mg diretamente no banho como mostra a
reacdo (2), € lenta porque ocorre no estado sélido. Na reacdo (25), o espinel € formado
a custa da alumina e nesse caso espera-se a formagao de uma camada continua sobre a
particula e seu crescimento por difusdo. Esse mecanismo altera a natureza da
superficie da particula provocando o molhamento inicial das particulas, entretanto é
acompanhado por uma degradacio da superficie da particula. Por outro lado, a reagdo
(25) também pode ocorrer com o Al,O; resultante da oxidacdo do metal liquido pela
reacdo (22). Esse processo exige a presenca de oxigénio e € equivalente a reacdo (26).
A disponibilidade de oxigénio ndo chega a ser um fator limitante para essas reagdes. A
agitacdo do banho introduz oxigénio suficiente para manter uma pressao parcial de
oxigénio relativamente alta. Portanto, independente do mecanismo, os valores
indicados de energia livre e de equilibrio indicam a existéncia de for¢ca motriz
suficiente para a formacdo do espinel que aumenta com o conteido de magnésio. Os
valores da energia livre indicam que a formacio de Al,O3;, MgO e MgAl,O, (reagdes
22, 23 e 26) sdo reagOes competitivas. Entretanto, para teores de Mg baixos a

formagdo do espinel é energeticamente mais favordavel (LEVI, 1978).

Tabela 2 — Variacao da energia livre AG para reagdes (LEVI, 1998; MACLEQOD, 1992).
2%Mg 4% Mg 8% Mg

2[A1]+%Oz(g) 5 ALO,(5) 1388 -1391  -1401  (22)
[Mg]+%02<g> 5 MgO(s) 508 509 512 (23)
MgO(s) + AL O, (s) — MgALO, (s) 28 28 28 (24)
3[Mg]+ 3A1203(S) — 3MgAlZO4(S) + 2[Al] -39 43 52 (25)
[Mg]+ 2[Al]+ 20, (s) — MgALO, (s) (1888 -1915  -1962  (26)

AG em KJ/mol s — s6lido; g — gds; [ 1-em solugdo
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Dependendo do contetido de Mg, a seguinte reacdo também € possivel:

3Mg+Al,O0, — 2A1+3MgO 27)

Usando os valores da energia livre e o coeficiente de atividade para a liga bindria
Al/Mg, Mcleod e Gabryel (1992) construiram o diagrama de equilibrio para as reagdes
(25) da Tabela 2 e reagdo 27, em relagdo ao teor de Mg e a temperatura (Figura 13).
Observa-se que a presenga de 0,02 % de Mg no metal liquido desestabiliza o Al,O3
para formar MgAl,O,, e concentragcdes de Mg maiores do que 0,06 % resultam na
formacdo de MgO a 727 °C. Somado a isso, o Mg pode ainda formar uma série de
compostos intermetdlicos com outros elementos de liga. A termodindmica e a cinética

desses processos ainda ndo sdo bem entendidas.

Figura 13 - Diagrama de equilibrio para as reacdes (4) e (6) (MACLEOD, 1992)

O mecanismo de reacdo proposto por Zhong (1995) tem a seguinte sequéncia:
(1) adsor¢do de fons de Mg pela superficie da particula (2); difusdo de Al"' e Mg*™
pela superficie de Al,Os; (3) nucleacdo do espinel, associada a expansdo volumétrica;
(4) aumento da nucleacdo para o interior da particula com o decorrer do tempo. As

etapas estdo ilustradas na Figura 14.
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Figura 14 - Mecanismo de reagdo proposto por Zhong (1995) (Adaptado de ZHONG, 1995).

O pressuposto desse modelo é a reacdo (24). A consequéncia dessa reacdo
interfacial é uma profunda modificacdo da superficie e das camadas mais internas da
particula. O teor de Mg da matriz bem como caracteristicas morfolégicas das outras
fases também sdo alterados.

Em estudos da interface entre fibras de alumina e ligas de Al — Mg verificou-se
que os fons de Mg sdo prontamente adsorvidos pelas fibras em reagdes, com a
formacdo na interface de camadas do espinel MgAl,O;, MgO e alumina-o poli-
cristalina. O aprofundamento da reacdo é possivel se a difusio do Mg nao for
bloqueada pela nucleacdo do espinel. A formacdo de produtos estdveis nos estagios
iniciais de producdo do CMM tende a apassivar a superficie da alumina inibindo a
continuidade da reacdao. Em ligas de Al com alto teor de Mg (7%) observa-se a
formagdo de uma camada continua do espinel MgAl,O;, enquanto que, com teores
menores, a camada de reacdo € descontinua. A espessura do espinel decresce com o

aumento do teor de Mg. A reagdo na interface é sensivel tanto aos elementos de liga
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presentes na matriz como as condicdes de processamento, como ilustrado na Figura
15, na qual a espessura da camada de produtos da reacdo aumenta com o tempo de

residéncia da alumina na liga liquida. espessura da zona de reacao (um).
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Figura 15 — Espessura da zona de reagdo em func@o do tempo de residéncia de ligas de Al sobre substrato
de ALO;. (m) Al 2 % Mg (640 °C); (A)Al 4 % Mg (630 °C); (*) Al 8% Mg (600 °C); (¢) Al 4,5 % Cu 2 % Mg
(617 °C) (Adaptado de ASTHANA, 1998c).

Embora essas reagdes interfaciais sejam observadas em compdsitos reforcados
com fibras, podem também ocorrer em compdsitos particulados, com a ressalva de que
as diferencas nas dreas especificas do reforco resultam em diferenca na quantidade de
produtos de reacao.

Destas consideracdes conclui-se que a alumina ndo é estdvel em ligas de
aluminio que contenham Mg, e que o magnésio presente durante o processamento de
CMM desempenha os seguintes papéis: (1) pode melhorar as propriedades mecénicas
da matriz; (2) atua como extrator de moléculas de oxigénio adsorvidas a superficie da
particula; (3) pode reagir com particulas de alumina reduzindo a energia interfacial
pela formacdo de um novo composto; (4) atua como surfactante reduzindo a energia

superficial do aluminio liquido (PAI, 1995).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAL DA MATRIZ

Para o processamento dos compdsitos foi empregado como material da matriz a
liga comercial AA A356, segundo designacdo da Aluminium Association (ou
usualmente apenas A356), contendo silicio como principal elemento de liga e adi¢des
de Mg. O material foi fornecido pela empresa NOVELIS — Pocgos de Caldas/MG em
lingotes de 25 kg, serrado em cubos de aproximadamente de 15 mm x 15 mm e

separados em porcdes de 350 g para cada processamento.

3.1.1 Composicao quimica

A composi¢do nominal indicada pelo fabricante (% em massa) da liga A356
utilizada € a seguinte:
7,0 Si 0,25 Cu 0,32 Mg 0,35 Mn 0,60 Fe 0,35 Zn
Para constatacio, amostras retiradas do lingote como recebido foram analisadas
e a composicao determinada por espectrometria de absorcdo atdmica em laboratério da

NOVELIS em Pindamonhagaba/SP. Os resultados estdo no Anexo A.

3.1.2 Microestrutura tipica da liga A356

As fotomicrografias, obtidas por microscopia 6ptica, ilustradas pelas Figuras 16
(a), (b), (c) e (d), referem-se a microestrutura tipica da liga A356. Nessas imagens
podem ser claramente identificadas: (i) uma fase clara, com morfologia dendritica, é a
fase aluminio-o; (ii) uma fase escura, lamelar, é o eutético, presente na regido
interdendritica. As amostras para obtencao dessas imagens foram retiradas de lingotes
preparados na mesma rota de processo dos compdsitos, mas sem a adicdo de particulas

de alumina.
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Figura 16(a) (b) (c) (d) — Microestruturas tipicas da liga A356

A liga A356 € uma liga trifdsica Al-7Si-0,3Mg e tem, em resfriamento fora das
condicdes de equilibrio, temperatura liquidus de 615 °C e temperatura solidus de 534
°C, determinadas por Jeng e Chen (1997), por meio de andlise térmica diferencial.
Esses valores de temperaturas sdo os adotados como referéncia neste trabalho para

obtenc¢do da pasta semissoélida no processamento dos compdsitos.
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3.2 MATERIAL DE REFORCO - ALUMINA

Na sintese dos compdsitos foi utilizada a alumina calcinada, que é a forma mais
estavel do 6xido de aluminio, conhecida comercialmente como alumina alfa moida ou
corindon. Possui massa especifica de 3,96 g/lcm’(ALCOA, 2008). As fotomicrografias
das Figura 17, obtida por microscopia Optica, apresentam aspectos da superficie da

particulas.

Figura 17 — Particulas de alumina o moida — microscopia dptica

A alumina foi fornecida pela empresa NOVELIS — Pocos de Caldas/Mg em
sacos de 15 kg. Foi classificada por peneiramento nas faixas granula¢des que estdao
indicadas em cada ensaio. Em todos os processamentos as particulas passaram por

tratamento térmico de 1000 °C por 1 h.

3.3 PROCESSAMENTO DOS COMPOSITOS

Os compdsitos foram processados em um equipamento (Figura 18) desenvolvido,

testado e detalhado em outro trabalho (RANIERI, 2004; RANIERI, 2007). O

procedimento padrdo seguiu as etapas indicadas pelo fluxograma da Figura 20.



Figura 18 — Equipamento para sintetizar os compdsitos
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Para controlar a variacdo da temperatura com o tempo durante o processamento,
um termopar foi inserido em um orificio profundo feito na parede do cadinho de
grafite. Comparagdes dessas temperaturas com medi¢Oes diretas no metal liquido
resultaram em variagdes de + 3 °C durante o resfriamento e £ 6 °C, no aquecimento.
Essas diferencas podem ser consideradas despreziveis, especialmente durante o
resfriamento. As medi¢des foram registradas por um dispositivo de aquisicdo de dados
e construidas as curvas Temperatura x Tempo. Informacdes como Tinicial de processo »
Torocesso » Lvazamento » DEM como os tempos envolvidos, podem ser extraidos dessas
curvas para cada processo. Uma curva tipica € mostrada na Figura 19. As outras curvas

encontram-se no Apéndice 1.



Figura 20 - Fluxograma do processo.
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3.4 MEDIDA DA FRACAO VOLUMETRICA

Com a finalidade de obter estimativas confidveis da fracdo volumétrica
incorporada em cada processamento, um método especifico foi desenvolvido baseado
na teoria da amostragem estatistica associado a andlise e processamento de imagens. O
desenvolvimento desse método, bem como sua discussdo encontra-se na se¢ao 3.6

DESENVOLVIMENTO DO METODO.

3.5 PROJETO DO FATORIAL

Com a finalidade definir fatores de processo, para definir o projeto de um
fatorial fracionado, foram conduzidos experimentos preliminares. A descricdo e as
conclusdes desses experimentos encontram-se na se¢do 3.6 DESENVOLVIMENTO
DO METODO.

3.6 DESENVOLVIMENTO DO METODO

3.6.1 Metalografia

3.6.1.1 Preparacdo para medi¢do da fracdo volumétrica.

Os lingotes foram cortados transversalmente nas secdes inferior, média e alta
como indicado na Figura 21. Cada se¢do resultante, medindo 38 mm X 38 mm, foi
preparada inteiramente, sem embutimento. Nao existe procedimento padronizado para
a preparacdo de CMMP. Por tentativa e erro, foi adotado o seguinte procedimento
metalografico: lixamento em lixas 220, 320, 400, 600 e 1200 — 4gua como lubrificante,
polimento com emulsdao de alumina 6 pwm e acabamento com suspensdao aquosa de

silica coloidal, sem ataque quimico.
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Figura 21 — Posicao das se¢des de cortes (medidas em mm).

3.6.1.2 Preparacdo para observagdo por microscopia eletronica de varredura (MEV) e

por microscopia optica

Amostras retiradas da regido central da secdo média dos lingotes com
incorporacdo total de alumina foram embutidas e preparadas para observacdo por
MEV e por microscopia Optica das seguintes maneiras:

1 — corte utilizando adiamantado; lixamento nas lixas 600 e 1200 — dgua como
lubrificante; polimento pasta de diamante 1 wm e acabamento com suspensao aquosa
de silica coloidal, sem ataque quimico:

2 — corte utilizando disco abrasivo; lixamento nas lixas 220, 320, 400, 600 e 1200 -
dgua como lubrificante; polimento com pasta de diamante 1 wm e acabamento com

suspensao aquosa de silica coloidal, sem ataque quimico.

3.6.1.3 Aquisicao e processamento de imagens para medidas de fragdo volumétrica

As imagens foram adquiridas com iluminag¢do por luz polarizada em camera
Diagnostics Instruments Spot Insigh Color QE e microscopio 6ptico Nikon — Epiphot
200. Em todas as imagens a ampliacdo foi de 100X, valor de gama de 2, tempo de
exposi¢do 90 milissegundos, ganho igual a 1 e formato TIFF. Para o processamento e

andlise de imagens foi usado o software livre Image J.
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A iluminacdo com luz polarizada propiciou o uso do comando “RGB Split”,

com a utilizagdo do canal vermelho, contendo pouca ou nenhuma informagao sobre

ruidos ou cavidades. Esse comando permitiu em uma sé operagdo recuperar quase que

apenas as informacdes de interesse da imagem, diminuindo o nimero de passos de

processamento com a introducdo de viés na medida da fracdo volumétrica. Uma

operagdo de limiarizacdo, seguido pelo “plug-in” “Particle Remover”, suprimiu quase

todo o ruido remanescente. A seqii€éncia pode ser vista na Figura 22 (a), (b) e (c), na

qual a imagem da Figura 22(c) € representativa da usada para a medida da fracdo

volumétrica. Os comandos foram automatizados pela criacio de um programa de

macro (Figura 23).
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Figura 22 — Processamento de imagens utilizado na medi¢do de f,: (a) imagem original; (b) apds “RGB Split”;

(c) imagem processada.
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run("Duplicate...", "title=meio-0043-1.tif");

run("Out");

run("Out");

run("RGB Split");

close();

close();

setAutoThreshold();

/run("Threshold...");

setThreshold(0, 40);

run("Convert to Mask");

run("Fill Holes");

run("Particle Remover", "size=0-2000 circularity=0.00-1.00 show=Masks");
close();

run("Out");

run("Out");

imageCalculator("Subtract create”, "meio-0043-1.tif (red)", "Mask of meio-0043-1.tif (red)");
/frun("Image Calculator...", "imagel=[meio-0043-1.tif (red)] operation=Subtract image2=[Mask of meio-0043-
1.tif (red)] create");

run("Out");

run("Out");

run("Set Measurements...", " area_fraction redirect=None decimal=2");
run("Measure");

close();

close();

close();

run("Open Next");

Figura 23 — Macroprograma para o processamento das imagens.
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3.6.2 Estimativa da fracdo volumétrica (RANIERI, 2009)

Muitas técnicas podem ser usadas para determinar a concentragdo de particulas
incorporadas em CMMP, como método de Arquimedes, teste de ultrassom, andlise de
imagens e dissolucdo dcida da matriz metdlica. Os métodos de Arquimedes e
ultrassom sdo altamente susceptiveis a porosidade, enquanto que a dissolug¢do acida é
um teste demorado, que exige operador treinado (FANG, 1999; LIANG, 1992). Em
contraste, a andlise de imagem € consideravelmente mais rapida, podendo ainda ser
automatizada.

Embora presentes em recomendagdes da American Society for Testing and
Materials contidas na norma ASTM E — 1245-00, que trata da estimac¢ao do contetido
de inclusdes em metais, procedimento estatistico associado a andlise de imagens nunca
foi usado para analisar CMM. Os trabalhos publicados nessa drea falham em explicar
o método de amostragem e o tamanho da amostra (ZHOU, 1997; AKHLAGHI, 2004;
COCEN, 1996; NAHER, 2004; PRABU, 2006). O tamanho da amostra varia de 20 a
200 observacdes e a metodologia de amostragem € arbitrdria, resultando que os

achados experimentais desses estudos sdo dificeis, sendo impossiveis de reproduzir.

3.6.2.1 Formulagdo do problema

A estimacao acurada’ da concentracio de particulas requer a identificacdo de um
método apropriado de amostragem e de determinacdo do tamanho da amostra. Uma
caracteristica importante dos CMMP processados por fundicdo com agitacdo é a
distribuicdo de particulas. Valores da fracdo volumétrica podem ser medidos em
diferentes regides da se¢@o sob andlise. Nesses casos, a amostragem com estratificacdo
melhora a acuricia da estimativa, comparada a amostragem aleatéria simples, sendo
ainda possivel obter estimativas separadas para cada subdominio (LEVY, 1991;

LOHR, 1999).

* Acurécia — “proximidade entre o valor obtido experimentalmente e o valor verdadeiro na medi¢do de uma
grandeza fisica”. HOUAISS, A; VILLAR, M.S. Diciondrio da Lingua Portuguesa. 1. ed. Rio de Janeiro.
Objetiva, 2001.
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A teoria estatistica ndo fornece um procedimento padrdo para determinar o
melhor conjunto de estratos, nem limita os critérios que possam ser usados.
Geralmente, a estratégia usada para construir estratos envolve a determinacdo da
varidvel populacional de interesse, seguida pela estratificacio da populacdo com
respeito a uma outra varidvel associada a varidvel de interesse. Essa estratégia
considera o custo da estratificacdo e a acurécia exigida para a estimativa. No presente
estudo, a varidvel de estratificacdo adotada é a propria varidvel de interesse, sendo o
custo associado representado pelo tempo despendido na preparacdo metalografica e na
aquisicdo e no processamento de imagens.

E importante observar que ndo existe a premissa de homogeneidade dentro dos
estratos. Qualquer que seja o estrato estabelecido, sempre pode ser feita uma
estimativa consistente da concentragdo de particulas, desde que, para selecionar as
unidades de cada estrato, a amostragem seja aleatéria. Portanto, estratificar € sindbnimo
de procurar regides com caracteristicas similares, mas ndo necessariamente
homogéneas.

A determinacdo do tamanho da amostra é o primeiro passo que deve ser
investigado. O tamanho da amostra estd relacionado nio apenas ao tamanho da
populacdo investigada, mas também com a acurdcia requerida, isto é, o grau de
incerteza ou o erro que pode ser tolerado. Nesse estudo, considera-se tolerdvel um erro

na fragdo volumétrica de 0,5 %.

3.6.2.2 Estratégia da amostragem

Um estudo preliminar € realizado para identificar o tamanho ideal da amostra e o
melhor método de estratificacdo. A populacdo alvo € a drea de 38 mm x 38 mm da
secdo transversal intermedidria de um lingote de CMMP. Em uma ampliacao de 100X,
esta drea pode ser subdividida em N unidades de 480 wm x 380 wm; portanto, N = (38
mm x 38 mm) + (480 um x 380 wm), ou seja, 7916 unidades de drea. Dessa forma, é
estabelecida uma grade, constituida de unidades elementares, na qual cada unidade
pode ser localizada e selecionada com a ajuda de um sistema de posicionamento, como

um estdgio com coordenadas XY acoplado a mesa do microscépio.
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Figura 24 — Amostragem preliminar.

Apés a preparacdo metalografica, os setores mostrados na Figura 24 foram
desenhados sobre a superficie polida do metal com a ajuda de uma caneta. Dois
padrdes foram definidos, como mostram as Figuras 24(a) e 24(b). A sobreposi¢cdo dos
padrdes (a) e (b) resulta em (c), com 24 setores. Esse padrao considera explicitamente
a direcdo de solidificacdo. Uma letra maiuscula seguida por um nimero denota cada
area em (c), tal que a letra indica a posicdo definida em (a), e o nimero, a posi¢do em
(b). Portanto, a drea A da Figura Ic estd dividida em 8 setores Al, A2, A4, AS, A6,
A7, e A8. Similarmente, a area B estd dividida em B1, B2, B3, B4, B5, B6, B7, ¢ BS, ¢
a drea C, em C1, C2, C3, C4, C5, C6, C7, e C8. Quinze imagens foram tomadas ao
acaso de cada setor A; e B;, e sete imagens de cada setor C;, pela sua drea relativamente
pequena, produzindo um total de 279 imagens na ampliacdo de 100X.

A expressao (28) foi usada para determinar o tamanho da amostra (n) requerida
para estimar um parametro populacional de uma populacdo de tamanho (N) (LEVY,

1991):

(z%)z s -N o8

, . . . . - ~ 2 . A :
onde z € o valor limite da distribui¢do normal padrdo, s° € a variancia da amostra
piloto, e e, € a margem de erro admissivel.

A expressao (29), conhecida com equacdo de Neyman, € usada para determinar o

nimero de observacdes (n,) que devem ser extraidas de cada estrato contendo N,
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elementos. s, € o desvio-padrao do extrato A, e L, o nimero de estratos. A alocacdo de
Neyman é um método eficiente quando as varidncias dentro de cada estrato sdo
diferentes, sendo a mais indicada para usar associada a testes de hipdteses para

investigar diferencas entre médias (LEVY, 1991; LOHR, 1999), ou seja:

2 ()

L
ZNhSh
h=1

n, =

(29)

A estimativa da média populacional ( f_v ) € dada pela equacgdo (30) (LEVY, 1991):

iN
fo==— (30)

onde N € o numero de elementos da populagdo, N;, € o nimero de elementos em cada
estrato i, e f, € a da fragio volumétrica média medida das N, unidades do estrato A.

Finalmente, o erro-padrao da média populacional pode ser determinado por (LEVY,

1991):

1/2

ZL:NZ Xsﬁx (Nh _th
h
h=1 n, N,

EP(f_ )= 31

N2

Deve-se observar que o tamanho da amostra € primeiramente obtido usando
amostragem aleatéria simples, encontrando uma amostra de tamanho maior, se
comparada com o tamanho da amostra determinada por procedimento especifico da
amostragem estratificada. E fato bem conhecido que, com o aumento do tamanho da
amostra, a acuracia da estimativa aumenta. Considerando o baixo custo de cada

observacao, a solu¢do adotada é considerada benéfica.
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Para comparar os valores de médias de fracdo volumétricas nos diferentes
setores, emprega-se andlise de varidncia com dados aninhados, ao nivel de
significancia o = 0,01. Para comparacdes multiplas entre médias foi utilizado o
método de Tukey, e a normalidade dos dados, verificada pelo teste de Kolmogorov-
Smirnov. Quando ndo explicitado no texto, todos os testes adotam o valor de a = 0,05.

Computacdes estatisticas foram feitas com o auxilio do software Minitab 15.

3.6.2.3 Procedimento final

A média e o desvio-padrao (DP) da fracdo volumétrica de 24 amostras tiradas de
cada setor A estdo resumidos na Tabela 3. Testes de normalidade dos dados dentro de
cada sub-populacio A, B e C fornecem os valores p de 0,12, 0,06 e 0,15,
respectivamente. Como esses valores sdo maiores que o valor p = 0,05, a distribuicdo
da fracdo volumétrica em cada setor pode ser considerada normal. A observagdo dos
dados da Tabela 4 sugere um aumento, tanto do valor médio da fracdo volumétrica,

como da variabilidade dos dados ao longo da dire¢do radial do lingote.

Tabela 3 — Medidas de fragdo volumétrica de cada amostra.

setores A B C

f DP’ f DP f DP
1 2,66 1,20 3,33 1,42 5,38 1,26
2 2,04 1,30 4,97 2,59 6,20 1,53
3 2,51 0,63 3,71 1,61 5,36 2,20
4 2,28 1,55 4,15 1,70 3,63 1,37
5 2,24 1,00 3,95 1,38 2,50 2,46
6 1,29 0,90 4,47 1,53 4,15 1,04
7 2,01 0,76 2,87 0,71 4,11 2,15
8 2,17 1,48 4,96 1,19 6,20 3,04

Global > 2,15 1,16 4,05 1,70 4,69 2,28
! Desvio-padrio.

* Os valores da linha sdo as médias de cada sub-populagio (A, B e C).
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Os resultados do teste de variancia com dados aninhados estdo sumarizados na

Tabela 4. Desde que a estatistica do teste F' € maior do que o valor do F critico,

conclui-se que a fragdo volumétrica das areas A, B e C, e as dos correspondentes

setores, A;, B; e C; diferem significativamente.

Tabela 4 - ANOVA com dados aninhados: f, versus drea; setor.

Fonte de variagdo gl SQ F F(1%)critico
Area 2 323,09 24,24 5,78

Setor 21 139,95 6,66 2,91

Erro 252 577,84 2,29

Total 257 1040,84

SQ - soma dos quadrados; gl — grau de liberdade; QM — quadrado médio

Pela utilizacdo do método de Tukey encontraram-se diferencas entre os setores

B2 e B7, B7 e B8, e C5 e C8, e nenhuma diferenca entre os setores A;. Uma

investigacdo mais profunda, pela constru¢dao do intervalo de confianca (IC), mostrou

que as diferencas entre B2 e B7, ed C5 e C8 sio significativas em vista da composi¢ao

do lingote (Tabela 5).

Tabela 5 — Diferencas entre amostras (MONTGOMERY, 2005).

Limite superior

Limite

S? v - Uyt inferior Intervglo
h Hi- oty de confianca
M - Moty
U2 - U B7* 3,59 1,38 3,48 0,72 2,10+ 1,38
Ug7 - Ups 0,93 0,72 2,81 1,37 2,09 +£0,72
Mes - Keg 6,87 2,86 6,56 0,84 3,70 £ 2,86
Ua - U 2,13 0,38 2,28 1,52 1,90 + 0,38
Wa - Ue 2,49 0,53 1,17 0,11 0,64 £ 0,53

BV =Y VS — Uy, Sy =Y, Y
S; - variancia combinada
1 1

V= ta/Z,n]Jrnsz Sh —+—
n.on,

O teste de Tukey mostrou diferencas entre os setores A e B, A e C, mas ndo entre

B e C. Na Tabela 6 estdo sumarizados os IC para 95%. Os resultados também indicam

que o setor A € mais homogéneo do que os setores B e C, sendo que o setor A tem
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uma concentragdo de particulas mais baixa comparada com os setores B ou C. Esses
fatos apontam para uma estratégia de amostragem com o uso de dois estratos,
especificamente, setor A e um novo setor B resultante da agregacdo dos setores
originais B e C. O setor A tem 4rea de 660 mm” com 3619 campos, e o setor B tem

drea de 784 mm’, com 4597 campos (Figura 25).

38

Figura 25 — Estrato final.

A estratificacdo adotada tem bases fisicas e pode ser explicada pelo processo de
solidificagdo. Durante os estdgios iniciais da solidificacdo, a alta taxa de resfriamento
faz com que a frente de solidificacdo empurre as particulas de alumina. Esse efeito é
reduzido a2 medida que a temperatura do molde aumenta, fazendo com que a
conveccdo no metal fundido e a temperatura de vazamento sejam fatores de grande
influéncia na zona interna de solidificagdo e, portanto, na distribui¢do das particulas.
Os limites das dreas A e B s@o estabelecidos com base na observacdo da
macroestrutura da secdo transversal dos lingotes. Embora o limite entre as dreas A e B
tenda a ser irregular, € em alguns locais, indistinto, a largura de 5 mm ¢€ suficiente para

evidenciar diferenca estatistica na concentracdo de particulas entre essas regioes.

Tabela 6 — Estratificag¢do calculada pelas equacdes (1) e (2).

Ny, ny 7 2

Stratum (campos)  (campos) K S
A 3619 23 2,37 1,25
B 4297 35 5,06 5,06

Total 7916 58
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Como ilustracdo do modelo descrito, considere-se uma amostra de 58 elementos,
calculada pela equagdo (1). Pela relagdo (2) determinam-se ny = 23 e ng = 35. Uma
amostra aleatdria foi retirada de cada estrato sendo a fragdo volumétrica média e a
variancia calculada para cada estrato (Tabela 6).

Usando as equagdes (3) e (4), sdo obtidos a estimativa da fracdo volumétrica
populacional média, f, = 3,80 %, e o desvio-padrio, DP(f ) = 0,23. Portanto, a

str

construgio do IC de 95 % para f, é dado por:
3,80 -1,96x 0,23 < f, <3,80 + 1,96 x 0,23
com: 3,35<f, <425

E notivel que esse resultado possa ser obtido com uma amostra seis vezes menor
do que a amostra inicial. Adicionalmente, estimativas separadas puderam ser
consideradas para cada estrato. O IC 95% para a diferenca entre os estrato A e B € de
2,70 = 1,80, que estd de acordo com o mencionado processo de macrosegregagdo. A
técnica de amostragem discutida produz uma estimativa confidvel da fragdo
volumétrica na secdo transversal do lingote. Por outro lado, para se obter uma
estimativa da fracdo volumétrica do lingote todo, deve ser usado outro tipo de
amostragem, conhecida como amostragem por conglomerados.

Decorrente do fato de que a fracdo volumétrica real ndo seja conhecida (nesse
caso nao haveria a necessidade de se fazer uma estimativa), e a inexisténcia de uma
teoria de erros ndo amostrais, pode ser feita.apenas uma avaliacdo qualitativa do
procedimento

Aparte o viés devido a amostragem, as fontes primdrias de incerteza em uma
estimativa s@o: subcobertura, ndo-resposta, erro de medida e erro de processamento
(SARNDAL, 1992). Pelas caracteristicas inerentes a andlise de imagens, o erro de ndo
amostragem pode ser desconsiderado. Se a preparagdo metalografica é cuidadosa, ndo
hd possibilidade de ndo observacdo e subcobertura da regido em estudo. A
possibilidade de erros de manipulacdo de dados pode ser considerada desprezivel, em
face de todos os processamentos serem feitos por software. A ultima fonte
significativa de erros € oriunda do erro associado ao processamento de imagens. Pela

diminuicao do nimero de passos de processamento esse tipo de erro pode ser reduzido.
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Todos esses erros podem ser considerados erros sistemdticos e, portanto, serem
corrigidos por um fator de correcdo. O microscopista influencia a medicdo somente
nos estdgios iniciais da aquisi¢do de imagens, durante os ajustes do microscépio. Tudo
considerado, pode-se afirmar que o processo de estimagdo usado nesse estudo é um
processo robusto. Entretanto, como forma de garantir uma protec@o adicional contra
um viés de amostragem, foram consideradas amostras cerca de 30% maiores do que a

ja comentada, resultando em uma amostragem como indicado na Tabela 7.

Tabela 7 — Estratificagdo adotada para estimativa das
fracdes volumétricas.

Estrato o N o D
(n°® campos)  (n° campos)

A 3619 30

B 4297 45

Total 7916 75

Por conseguinte, para as estimativas das fracdes em volume foram colhidas trés
amostras estratificadas de 75 imagens, totalizando 225 por lingote e 1800 medidas

para todo o experimento.

3.6.3 Projeto do experimento

Com a finalidade de identificar os fatores de maior efeito e suas possiveis
interagdes, ou seja, o comportamento sist€tmico do processo de sintese de CMMP por
fundig¢io com agitaco, foi usado um projeto de experimento fatorial fracionado 2%
totalmente aleatério. O projeto inclui combinacdes de tamanho de particula, rotacdo,
tempo de agitacdo e fracdo em massa de particula adicionada, ou seja, o estado inicial
do sistema. Informacdes adicionais sobre o modelo estatistico podem ser encontradas
no Apéndice 2.

Para a determina¢@o do nivel de cada fator foram realizados ensaios preliminares
(RANIERI, 2008) nas condi¢des de processamento indicadas na Tabela 8. Os

resultados desses ensaios estdo indicados na Tabela 9. A linha “grau de incorporacido”
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indica a retencdo ou ndo das particulas dentro da liga solidificada, avaliada por

inspecao visual dos residuos apds o processamento.

Tabela 8 — Ensaio preliminar para determinar dos fatores de estudo e seus niveis.

Granulacdo da

Lingote Condig¢des de processamento alumina %
peso
(Lm)
1 Agitacdo no estado liquido 75-150 5
2 Agitacdo no estado semissolido 75-150 10
3 Agitacdo no estado semissolido <45 5
4 Agitacdo no estado semissolido 45-53 5

Rotagao para todos os ensaios — 600 RPM

Tabela 9 - Condi¢des de processamento do ensaio preliminar.

Lingote 1 2 3 4
Temperatura inicial (°C) 658 675 640 630
Temperatura no estado semissélido (°C) - 590 590 580
Tempo de agitacdo (minutos) 10 15 30 25
Temperatura de vazamento (°C) 670 700 700 690
Grau de incorporagdo sem total sem total

As conclusdes deste ensaio preliminar sdo:

1 - a agitacdo somente no estado liquido ndo é bem sucedida para a retencio de
alumina (lingote 1).

2 - processamento no estado semissélido pode produzir a incorporacao total das
particulas (lingote 2).

3 - pouca ou nenhuma incorporacao € alcancada com particulas de granulacdo
inferior a 45 um (lingote 4).

4 — a reten¢do de particulas com granulacdo superior a 45 um ¢é obtida com
facilidade (lingote 2).

5 — aparentemente o tempo de agitagao pouco influi na incorporacdo de particulas
(todos os lingotes).

Com base nessas indicagdes, sdo escolhidos quatro fatores para a realizacdo de

. . . 4-1 .
um experimento fatorial fracionado 2. A escolha dos fatores deve considerar as
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faixas na qual o experimento opera bem, para obter informag¢des de qual direcao tomar
nas faixas em que ndo opera tdo bem. Face a dificuldade de incorporagdo, o
processamento no estado liquido foi descartado como uma opg¢do. A incorporagdo de
particulas com granulacio inferior a 45 wm também apresenta dificuldades, sendo esse
valor uma limitacdo inferior, fica estabelecida a faixa para estudo de 45 um — 100 pm.
O limite maximo da rotacdo de 600 RPM ¢é imposto pelo equipamento, que acima
desse valor mostra vibracdes excessivas, dificultando sua opera¢do. A fracdo inicial
representa o estado inicial do sistema. Os fatores e seus niveis estdo relacionados na

Tabela 10.

Tabela 10 - Fatores selecionados para o experimento fatorial.

Fator Nivel Nivel alto
baixo (-) (+)
A Granulagdo (Lm) 45-53 90-106
B Rotacdo (RPM) 300 600
C Tempo de agitacdo (s) 600 1800
D Fragdo adicionada (%) 5 10
os fatores relacionados na Tabela 11 foram mantidos fixos.
Tabela 11 — Fatores fixos.
Fator Nivel do fator
1  Composi¢do da matriz liga Al 7% Si
2 Composig¢do do reforco Al,O5 particulada
3 Material da lingoteira aco polido
4 Geometria interna do cadinho Figura 26
5 Geometria das pas de agitacdo Figura 27
6  Geometria da lingoteira Secdo retangular
40 mm X 40 mm

8 Posi¢do da pd de agitagdo

8  Tratamento do refor¢co

Centralizada com a parte inferior
da lamina posicionada a 5 mm do
fundo do cadinho

Pré-aquecimento por 2 h a 1000 °C
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Figura 27 — Geometria da pa de agitacio (dimensdes em mm).
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Cada fator escolhido estd associado a um fendmeno fisico ou quimico do
processo. A granulacdo € associada a energia superficial ou a “molhabilidade” do
sistema liga Al 7% Si — Al,Os;. A rotacdo estd associada as forcas de cisalhamento
impostas a pasta semissdlida. O tempo de agitacdo estd relacionado a reatividade da
mistura e a fracdo adicionada no inicio refere-se ao efeito da interagdo entre particulas
e entre particulas e a pasta semissoélida..

A Tabela 12 apresenta a matriz projeto utilizada no experimento (a constru¢do da
matriz sdo detalhados no Apéndice 2). Cada tratamento significa um lingote
sintetizado. Os fatores designados pelas letras A, B, C e D referem-se, respectivamente
a: granulagdo, rotagdo, tempo e fracdo inicialmente adicionada. O sinal positivo(+)
indica que fator deve estar em seu nivel alto, e o negativo(-), no nivel baixo naquele
processamento. O rétulo € uma codificacdo dos niveis dos fatores, no qual as letras
indicam apenas os fatores com niveis altos. A resposta € a fracdo volumétrica

incorporada.

Tabela 12 — Matriz projeto para investigar o efeito de quatro fatores.

Fator
Rotulo Resposta
Tratamento A B C D do )
medida
Tratamento
1 - - - - (1) fi1
2 + o+ - - ab fio
3 + - + - ac f,3
4 - + o+ - bc f,4
5 + - - + ad fv 5
6 - + - + bd fv 6
7 - - + o+ cd f, 7
8 + + 4+ o+ abcd f,s
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ANALISE DOS DADOS E DETERMINACAO DA FRACAO VOLUMETRICA

Como especificado, as estimativas das fragdes volumétricas foram colhidas em
trés secdes do lingote, constituindo trés amostras de 75 imagens estratificadas,
totalizando 225 imagens por lingote e 1800 medidas para todo o experimento.

As medidas brutas das fracdes volumétricas, agrupadas por amostra, estao
esquematizadas no diagrama de barras dos dados das Figuras 28 e 29. Cada amostra é
indicada no eixo horizontal por um cédigo. O nimero inicial refere-se ao nimero do
tratamento ou lingote produzido; a abreviatura “inf” indica que a se¢do € inferior;
“med”, a secdo média e, “alt”, a secdo alta. A drea de estratificacdo dentro da secdo
considerada é denotada pela letra B para a borda e C para a regido central. As linhas
acima e abaixo de cada caixa sdo chamadas “bigodes” e indicam os valores maximo e
minimo do agrupamento de dados. Os pontos de ndo conformidade, também
conhecidos como “outliers”, estdo representados por asteriscos. Usando o diagrama de
barras como guia e com o auxilio da lista de dados brutos, a contagem das nao
conformidades resultou em 118 pontos. Uma investigacdo preliminar descartou a
possibilidade de falhas de registro ou de medi¢do. A inspecdo minuciosa de cada
imagem evidenciou desvios em imagens causados, em alguns casos por falhas na
aquisicdo, por exemplo, imagens fora de foco, ou imagens de cavidades de grande
dimensdo relativa, devidas a contracdo de solidificacdo, que ndo puderam ser
completamente eliminadas pelo processamento de imagens. As imagens consideradas
contaminadas foram descartadas e substituidas por novas medic¢des. Por esse critério,
43 “outliers” foram corrigidos. Os 75 “outliers” restantes foram mantidos, pela falta de
um forte motivo para descarte, e considerados associados a grande heterogeneidade da
distribui¢do de particulas na matriz. A nova relacdo de dados, com o expurgo desses
pontos nido conformes, é a usada para estimar as fracdes volumétricas e para a
construcao do fatorial. As listagens finais com a estatistica descritiva dessas medidas

podem ser vistas, respectivamente, nos Apéndices C e D.
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As médias e as variancias calculadas para cada amostra estdo sumarizadas na
Tabela 14. Tendo como ponto de partida esses valores e pela aplicacdo das equacdes 3
e 4, foram determinadas as estimativas das fracdes volumétricas e do erro padrdo e sdo
mostradas na Tabela 15. A ultima coluna, denominada “média global”, refere-se a
média aritmética das estimativas das trés secdes do lingote. Assim sendo, foi possivel
construir os intervalos de confianga (IC) para as fracdes volumétricas médias de cada

lingote, como mostrado na Tabela 16.
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Figura 28 — Diagrama “caixa e bigode” dos dados brutos de por secdo - amostras de 1 a 4 (os asteriscos

indicam os “outliers”).
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Figura 29 — Diagrama “caixa e bigode” dos dados brutos de por se¢@o - amostras de 5 a 8 (os

asteriscos indicam os “outliers”).

A Tabela 13 apresenta as média e varidncia de cada estrato (designados por
borda e centro) em cada secdo de cada lingote. Essa tabela foi gerada a partir dos
dados brutos retificados, e € o ponto de partida para a constru¢do de todas as tabelas e
curvas seguintes.

A Tabela 14 foi construida com as informacdes da Tabela 13, pela aplicacido da
equacdo (30) - para determinar a média em cada secdo, e da equacdo (31) - para

determinar o erro-padrio da medicao.
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Tabela 13 - Valores das médias com seu desvio padrdo por estrato e por se¢io da fracdo volumétrica de AL,Os.

secdo inferior secdo média secdo alta
Lingote borda centro borda centro borda centro
. f, 0.50 0.32 0.38 1.19 0.94 0.61
Sh 0.62 0.58 0.32 277 1.33 1.16
) f, 3.83 2.28 5.00 8.26 5.39 5.52
Sp 11.57 12.25 11.55 42.72 17.28 15.74
; f; 1.23 0.73 1.47 3.47 3.35 5.34
i 2.26 1.27 3.68 13.72 13.21 32.82
A f, 1.61 1.29 1.96 4.40 2.42 3.95
Sh 2.28 4.25 3.71 18.01 4.01 13.40
5 f; 0.14 0.39 0.26 0.72 0.50 0.57
i 0.08 0.53 0.25 2.51 1.47 0.91
6 f; 0.87 2.01 2.33 3.42 0.49 0.49
i 1.22 10.36 3.96 8.72 0.96 0.96
. f; 1.52 1.85 2.20 3.45 1.87 3.26
i 1.67 3.78 2.54 9.93 1.95 6.47
q f; 5.42 7.11 7.58 8.63 5.71 10.05
Si 15.55 35.67 12.55 49.62 22.10 46.17
Tabela 14 - Estimativas de fragdo em volume calculada pelas
equagdes 3 e 4.
lingote fior motia mmlingote .
1 f, 040 082 076 066 P ; " (30)
EP 009 014 013 0,12 ' N
2 f, 299 677 546 507
EP 040 0,60 047 049
3 f, 096 256 443 2,65
EP 015 034 055 035
4 f, 1,43 328 325 2,66
EP 021 038 034 031 L 2 (N —n V7
f 028 051 054 044 ZNEXS“[ : th
SR St & el N ] 6D
006 0,13 013 0,11 B, )= N2
6 f, 149 292 134 1,92
EP 027 029 023 027
7 f, 1,70 288 262 240
EP 0,19 029 024 024
8 f, 634 815 807 7,52
EP 058 064 067 063
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Pode-se observar que todos os erros-padrao estdo dentro do valor inicialmente
admitido de 0,5 %, com excecdo dos lingotes 2med — 3alt — 8inf — 8med — 8alt,
assinalados em negrito. A busca da razdo dessas aberracdes encontra uma grande
variabilidade nesses grupos de medidas, que podem ser constatadas ou pela observagao
dos valores da variincia da Tabela 13 ou pelas amplitudes dos grupos mostradas no
Apéndice D. A variabilidade dessas medidas é consequéncia da heterogeneidade da
distribuicdo das particulas. Apesar de esses erros estarem fora da faixa admitida
inicialmente de 0,5%, o nlimero de ocorréncias — apenas 5 casos em 24 — somados ao
fato de que mais da metade das medidas ndo conformes € mantida, considera-se a
discrepancia insuficiente para comprometer todo o método de medicao.

O exame dos valores médios da Tabela 14 revela que a incorporacao € total nos
lingotes 2 e 8; parcial, nos lingotes 3, 4, 6 e 7; e préxima a 0,5 %, nos lingotes 1 e 5.
Esses lingotes, com estimativas muito préximas do erro admitido, podem ser
considerados com nenhuma incorpora¢do. Em todos os lingotes a fracdo volumétrica
estimada € menor na secao inferior do que na secao média e alta, sendo que no lingote
2 essa diferenca € acentuada. Por outro lado, a secdo média apresenta valores
estimados maiores em todos os lingotes, exceto nos de nimeros 3 e 4, em que pode
ser considerada igual.

A construcdo do intervalo de confianca (IC) para as médias das fracdes
volumétricas incorporadas € apresentada na Tabela 16. Os intervalos sdo construidos
pela utilizagdo da tltima coluna da Tabela 14, na qual constam as médias das
estimativas médias e as médias das variancias médias das trés secdes de cada lingote.
Como discutido no capitulo Materiais € Métodos, o0 método mais rigoroso para fazer a
estimativa das fragdes volumétricas de cada lingote é a amostragem por
conglomerados; entretanto, o desenvolvimento inicial desse trabalho ndo permite sua
aplicacdao. Embora esse procedimento apresente alguma liberalidade, serd demonstrado
a seguir que, nesse caso, os resultados encontrados sdo perfeitamente satisfatorios e
consistentes.

A observacdo da Tabela 15 evidencia que o lingote 8 apresenta uma fracdo
volumétrica maior do que a fracdo efetivamente adicionada no processamento do

lingote, podendo levar a conclusdo de que as medi¢des sdo inconsistentes. Mas, o fato



Tabela 15 - Intervalo de confianca para a fracdo volumétrica do lingote.

llngote fv lingote EP lingote

Intervalo de confianca*

1

~N QN kW

o0

0,66
5,07
2,65
2,66
0,44
1,92
2,40
7,52

0,12
0,49
0,35
0,31
0,11
0,27
0,24
0,63

0,42 < f,
4,11 < f,
1,96 < f,
2,05 < f,
0,22 < f,
1,39 < f,
1,93 < f,
6,29 < f,

< 0,90
< 5,31
< 2,89
< 2,90
< 0.68
< 2,16
< 2,64
< 7,76

*f —EP-196 <f, <f, +EP-1,96
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€ que, durante o processamento do compdsito, certa quantidade de aluminio € perdida

pelo descarte da escéria antes do processamento e por residuos deixados no fundo do

cadinho ap6s vazamento. Essas perdas modificam a massa inicial de metal, alterando a

propor¢do inicial de alumina. Torna-se necessaria uma retificacio da fragdo adicionada

inicialmente de alumina. Para isso cada lingote produzido foi pesado, e com base nas

diferencas de massas especificas entre a liga da matriz e a alumina, os valores efetivos

das fracdes volumétricas adicionadas foram retificados como apresenta a Tabela 16.

Tabela 16 - Determinagdo das fracdes volumétricas efetivas iniciais.

massa real Al

massa Al,Os

fracdo massa fragdo volume

Lingote () (2) efetiva efetiva (f,)
1 300 17,5 5.8 4.3
2 300 17,5 5.8 4.3
3 306 17,5 5,7 4.2
4 300 17,5 5.8 4.3
5 300 35,0 11,7 8,5
6 302 35,0 11,6 8,5
7 305 35,0 11,5 8,4
8 330 35,0 10,6 N

fr=

massa Alz(%
Pats | 100%

massa V
pAl
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Com a retificagdo, todos os valores das fracoes volumétricas estdo inseridos
dentro dos intervalos de confianga das estimativas (Tabelas 15 e 16), ou seja, ndo sdo
encontradas estimativas superiores a fracdo efetiva adicionada de alumina, indicando a
consisténcia das estimativas.

No sentido de prover alguns parametros de campo para comparagdes, apds cada
processamento, a inspecao visual da quantidade de particula residual no fundo do
cadinho serve como referéncia para uma avaliacio da quantidade de alumina
incorporada. Quando a incorporagdo € parcial, a alumina ndo incorporada a liga
metélica separa-se do compdsito apds o vazamento. Embora esse p6 esteja envolto por
residuos de metal solidificado, € possivel obter uma informacdo qualitativa, como
“incorporacio total”, “parcial”, “pouca” ou “nenhuma”. E importante enfatizar que os
valores determinados das estimativas das fragdes volumétricas sdo coerentes com essas
anotacOes de campo. Os fatos comentados demonstram que as medidas podem ser

validadas.
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4.2 EXPERIMENTO FATORIAL FRACIONADO

A discussdo anterior mostra que as estimativas das fracdoes volumétricas sdo
consistentes e coerentes, propiciando sua validacdo e seu uso na construcao do fatorial
fracionado. As varidveis resposta utilizadas sdo as fragdes volumétricas calculadas na
Tabela 15, na coluna “média do lingote”. Na Tabela 17 a matriz projeto é completada
pelo preenchimento desses valores na coluna “resposta medida”. A Tabela 18
apresenta os dados processados resultando no efeito dos fatores e suas interagdes. A

sequéncia de cdlculo detalhada pode ser examinada no Apéndice E.

Tabela 17 — Matriz projeto para investigar o efeito de quatro fatores.

Fator

5 Resposta
Granulacdo Rotagdo Tempo Fragdo inicial Rétulo P

Lingote do medida
A B € D Tratamento f,
1 - - - - (D 0,66
2 + + - ab 5,07
3 + - + - ac 2,65
4 - + + - bc 2,66
5 + - - + ad 0,44
6 - + - + bd 1,92
7 - - + + cd 2,40
8 + + + abcd 7,52

Tabela 18 — Contribuicdo percentual dos efeitos estimados (f, incorporada).
Estimativado Soma dos Contribuicao

Fator Estrutura efeito quadrados (%)
A - granulagio A+BCD 2,75 15,15 39,43
B - rotacdo B+ACD 1,78 6,36 16,54
C - tempo C+ABD 0,31 0,19 0,51
D —f£, inicial D+ABC 2,01 8,09 21,05
AB AB+CD -0,19 0,07 0,18

BC AD+BC 2.00 7,98 20,75
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A plotagem dos efeitos no grafico de probabilidade normal (Figura 30) aponta
quais fatores mais afetam a varidvel resposta. Todos os efeitos ou interacdes proximos
a reta azul s@o despreziveis (a reta deve passar pelo zero). Portanto, os efeitos
importantes sdo os efeitos principais A, B, D e a interacio AD (assinalados em
vermelho). Para maior clareza, na Tabela 18 € incluida a coluna “contribui¢do
percentual” e construido o diagrama de Pareto (Figura 31). O resultado ¢ o mesmo
encontrado pelo gréafico normal, inclusive observa-se uma contribui¢do da interacdo

AC+BD, embora pequena.

Figura 30 — Gréfico de probabilidade normal dos efeitos.

Pelo diagrama de Pareto € possivel estabelecer uma hierarquia de relevancia dos
fatores e interacdes. A granulacdo (A) é o fator com maior efeito percentual,
ressaltando a importancia do papel da molhabilidade do sistema. A fracdo adicionada
(D), como esperado, tem grande influéncia e, além disso, interage fortemente com a
granulacdo (AD). Esses dois fatores associados representam a superficie total do s6lido
a ser molhado. A rotacdo (B) vem a seguir, significando a energia fornecida ao sistema
e relaciona-se também com a molhabilidade. Finalmente tem-se a interacio AC+BD

com uma pequena, mas sugestiva participacao, como serd discutido a seguir.
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Figura 31 — Diagrama de Pareto dos efeitos e interacdes.

7z

Uma vez que o fator C - o tempo - ¢ irrelevante, ele pode ser descartado,
possibilitando a transformacdo do fatorial fracionado 2*’ em um projeto fatorial
completo 2% com fatores A, B e D. Para visualizar melhor, os efeitos dos trés fatores
podem receber uma representacdo tridimensional, como mostra o diagrama em cubo

da Figura 32.

Figura 32 — Diagrama em cubo dos efeitos e interagdes.

No fatorial fracionado, as interagdes AD e BC sdo calculadas em conjunto e

designadas por AD+BC. Tecnicamente sdo referidas como “confundidas” e o processo
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¢ chamado de “confundimento”. Se os fatores A, B e D sdo os que exercem maior
influéncia e sendo minima a contribuicdo do fator C, é légico concluir que, no
confundimento AD+BC, a interagdo de BC € insignificante, e maior peso é devido a
contribui¢cdo de AD. O mesmo raciocinio leva a conclusdo de que a interagdo AB ¢é
mais significativa do que CD, na interacio AB+CD; e BD, mais significativa do que
AC, na interagcdo AC+BD.

A observacdo da Figura 32 deixa claro que a melhor incorporagdo (7,52 %) é
obtida com todos os fatores no nivel alto, e o pior grau de incorporacdo (0,66%), com
todos os fatores no nivel baixo. Essa conclusio estd de acordo com trabalhos anteriores
(HASHIM, 2007; MORTENSEN, 1992; NAHER, 2005) e ¢ uma constatacdo importante

para a valida¢do do método.

balxo alto
(A) granulagéo

Figura 33 - Diagrama em cubo do fatorial completo 2.

A rotacdo (B), como fator isolado, tem importante contribuicdo e interage,
embora modestamente, com a granulacdo (AB) e a fracdo inicial (BD). Quando em
nivel alto (plano lilds da Figura 33) apresenta um efeito pronunciado em todas as
situacgoes, exceto quando a granulacdo € baixa e a fracdo inicial alta (linha vermelha da
Figura 31), na qual ocorre uma anomalia, isto €, o efeito da rotacdo € invertido:
aumentando a rotacdo a fracdo incorporada diminui (de 2,40 para 1,92). E razodvel

assumir que a pequena diferenca entre 2,40 e 1,92 esteja dentro da variabilidade das

medi¢des. Pode-se concluir entdo que os valores sdo iguais e a rotacdo ndo exerce
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grande influéncia nessa faixa de processamento. Uma interpretacdo plausivel é que o
aumento da fragdo adicionada associado a particulas finas aumente a tendéncia a
formar aglomerados, ndo sendo essa tendéncia suficientemente contrabalancada pela
rotagdo. Quando a fragdo adicionada diminui, a tendéncia a aglomeracdo também
diminui e a rotacdo tem um efeito acentuado novamente, de 0,66 para 2,66 (linha
verde da Figura 33).

Por outro lado, com a rotagdo em nivel baixo (plano amarelo) observa-se uma
mudanca radical no comportamento do sistema. Trabalhos anteriores, tanto tedricos
como experimentais, (ILEGBUSI, 1988; HASHIM, 2002) encontraram um aumento da
dificuldade de incorporag¢do com a diminui¢cdo da rotagdo e da granulacdo. Entretanto,
nesse trabalho, particulas finas adicionadas em maior quantidade, tem a fracdo
incorporada aumentada em cerca 4 vezes, de 0,66 para 2,40 (linha azul da Figura 32).
Esse efeito é justamente o oposto quando a granulacdo aumenta (linha abdbora),
porque a rotacdo € insuficiente para atenuar a acdo da gravidade. Esses resultados
mostram o papel significativo da abrasdo ou fric¢c@o entre as particulas dentro da pasta
semiss6lida, mencionado por (HASHIM, 2002; ASTHANA, 1998a), mas nunca
demonstrado até o0 momento.

O que se depreende da andlise anterior é que a condi¢do pastosa do metal, rico
da fase aluminio a solidificada, inibe a decantacdo de particulas, contribuindo para a
formacao de uma pasta uniforme. Nessa condicdo de agitacdo, ocorrem, entre outras,
trés tipos de interagdes: friccdo entre a fase Al a solidificada e as particulas, entre
particulas mesmas, e entre particulas e o liquido remanescente de composi¢cao quimica
mais rica em seus elementos constituintes que a liga-mae. Essa tdltima interacdo, que
causa o aumento do nimero de colisdes energeticamente favordveis, € a responsavel
pelo molhamento das particulas. Nesse momento ocorrem as reacdes quimicas sobre a
superficie da particula. Portanto, o aumento do teor de certos constituintes da liga
associado ao aumento das colisdes, que atingindo um determinado nivel, favorece a
reacdo quimica promotora da molhabilidade.

No experimento preliminar foi constatado que o processo no estado liquido nao
produz resultado satisfatério e que resultados favordveis sé podem ser obtidos

processando a matriz no estado semissdlido. Espera-se que em temperaturas mais altas
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e a com a matriz no estado liquido o ndmero e a freqii€ncia das colisdes sejam maiores
e a reacdo seja mais intensa, melhorando o molhamento das particulas. Contudo, o
resultado encontrado ndo confirma essa hipétese. De fato, existe uma forte tendéncia a
formagdo de aglomerados, que se intensifica com a diminuicdo da granulagdo. A
matriz no estado liquido favorece ainda mais essa tendéncia, sendo o aumento da
rotacdo por si insuficiente para quebrar os aglomerados. Contrariamente, com a matriz
no estado semissdlido, a abrasdo entre particulas, e entre particulas e fase a sélida,
promove uma quebra mais eficiente dos aglomerados. Portanto, dois fendmenos com
repercussoes distintas(, sdo os responsdveis pelo molhamento das particulas.

A andlise anterior confirma os estudos de Espie (1994), Landry (1997)
Eustathopoulos (1998), e o modelo de Zhong (1995), de que um bom molhamento s6
pode ser alcangado com uma concentragdo suficientemente alta do elemento reativo no
liquido e que o fator determinante no molhamento em sistemas reativos € a quimica
final da interface e ndo a intensidade da reacdo interfacial, por essa razdo, o tempo
exerce pouca ou nenhuma influéncia no processo, como demonstrado pelo fatorial.

Nesse ponto, € interessante distinguir dois conceitos: a rotagdo como um fator
isolado e o sistema de mistura, incluindo a geometria das pés de agitacdo, que atua em
conjunto com a rotacdo para promover o fluxo da pasta e o arrasto das particulas.
Interpretar a rotacdo como representativa do sistema de mistura ndo € uma
extrapolacio exagerada, mas perfeitamente plausivel.

Considerando somente o fator fracdo inicial adicionada, quando o nivel € baixo
(plano verde da Figura 34), o melhor resultado € obtido com granulacdo e rotacao altas
(5,07). Mas, pode ser observada uma interessante relagdo inversa entre rotacdo e
granulacdo pela andlise dos vértices com valores de 2,66 e 2,65. Ou seja, diminuindo
um fator, deve-se aumentar o outro, praticamente mantendo os valores de

incorporacao.
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balxo alto
(A) granulagéo

Figura 34 - Diagrama em cubo do fatorial cheio 27.

A discussdo anterior confirma a sequéncia de eventos inicialmente proposta
(Figura 1 reproduzida na Figura 35), com a condicio de que o molhamento das
particulas € uma etapa distinta e bem caracterizada que ocorre na fase inicial da sintese
do compdsito, durante a agitacdo no estado pastoso. A dispersdo propriamente dita
serd produzida durante a agitacdo de 60 segundos, que antecede o vazamento, sendo
esse evento de grande contribui¢do para homogeneidade do compdésito. Vale enfatizar
que essas conclusdes sobre o processo de sintese dos compdsitos foram encontradas
pela andlise de informacdes obtidas por andlise de imagens associado a procedimento
estatistico para estimativa da fracdo volumétrica do material apds sua solidificagdo,
mostrando que o procedimento de obtengdo das estimativas € robusto, oferecendo ricas

possibilidades ainda ndo exploradas.

Figura 35 — Reprodugdo da Figura 1 — Hierarquia de eventos do processamento.
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4.2.1 Validacao do modelo

Um modelo preditivo da fracdo volumétrica, dentro da faixa do experimento,

pode ser estabelecido por:

onde Xx;, X, € X4, s@0 as varidveis codificadas (variando de —-1<x, <+1) que

representam A, B e D,  representa os coeficientes de regressdo, obtidos da estimativa

dos efeitos. Portanto, a equagdo da regressao torna-se:

A 2,75 1,78 2,01 2,00
y=2’92+ T ‘Xt T ‘X, + T ‘X, + T ‘X4

A aplicacdo do modelo conduz aos resultados mostrados na Tabela 19. A
diferenca entre o valor previsto e o efetivamente medido € o erro ou residuo das oito
observacOes. Na Figura 36 estdo plotados os residuos no papel de probabilidade
normal. Os pontos aproximam-se bem de uma reta, o que assegura que os fatores de

maior influéncia sdo corretos e nao existem problemas com as medigdes.

Tabela 19 — Aplicagdo do modelo e determinac¢do dos residuos.

ensaio cédigo A B D AD vy (f,) ¥ e=y-§
1 1 -1 -1 -1 1 066 0.65 0.01
2 ab 1 -1 1 1 5,51 5,41 0,10
3 ac -1 1 1 -1 2,65 2,44 0,21
4 bc 1 1 -1 -1 2,66 3,18 -0,52
5 ad -1 -1 1 -1 0,44 0,66 -0,22
6 bd 1 -1 -1 -1 1,92 1,40 0,52
7 cd -1 1 -1 1 2,40 2,43 -0,03
8 abcd 1 1 1 1 7,52 7,19 0,33




Figura 36 — Grafico de probabilidade normal dos residuos.
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4.3 MICROESTRUTURAS

Os lingotes de compdsitos nimeros 2 e 8 do fatorial, e do lingote 4 do
experimento preliminar, todos com total incorporacdo de particulas, foram
selecionados para observagdo por microscopia eletronica de varredura (MEV) e por
microscopia Optica. As amostras, preparadas como especificado no capitulo Materiais
e Métodos, foram retiradas da secao média do lingote e da drea central com maior

concentragdo de particulas.

Figura 37 - Particulas de alumina sobre a matriz metdlica(fase escura).

A Figura 37 apresenta a fotomicrografia de uma amostra retirada do lingote 4 e
preparada pelo procedimento metalografico 1. As particulas de alumina aparecem
encravadas na matriz metdlica constituindo a fase mais escura. O EDS (Figura 38)
dessa fase constatou a composicdo de Al = 52 e O = 47 (% peso), coerente com a
composicdo estequiométrica da alumina de Al = 52,9 e O = 47,1. A preparagdo de
amostras para a aquisi¢cdo desse tipo de imagem € de dificil obtencdo. A grande
diferenca de dureza entre a matriz de aluminio e a particula cerdmica dificulta o corte e
as operacdes subsequentes de lixamento da amostra. E comum o arrancamento das
particulas durante a preparacdo metalogréfica, resultando em pequenas cavidades. A

fase constituida por pequenos pontos claros € uma contaminagdo ocasional, observada
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apenas nesse lingote, constituida por cromo, niquel e carbono, devida ao
desprendimento da tinta de protecdo das pds de agitacdo durante o processamento,

propiciando o contato direto entre o aluminio liquido e o ago inoxidavel da pa.
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Figura 38 — Espectro da fase escura da Figura 37.

Como mencionado, as imagens mais comuns sdo como as apresentadas pelas
Figuras 39 (a) e (b), preparadas pelo procedimento metalografico 2. Nessas imagens é
evidenciado um tipo de cavidade deixada pelas particulas apds o seu arrancamento
durante a preparacao metalografica. Esse tipo de variacdo topografica na superficie da
matriz é observada em todas as amostras em que ocorre incorporacio de alumina. As
dimensodes projetadas das cavidades coincidem com as dimensdes de particulas
incorporadas.

E importante ressaltar que outros tipos de cavidades, origindrias, por exemplo, de
porosidade ou por falha na alimentacdo interdendritica, apresentam diferencas na
geometria e nas dimensdes, comparadas com as cavidades deixadas por particulas.

Além disso, sdo pouco frequentes. A fotomicrografia da Figura 40 apresenta esse tipo
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de cavidade, destacados por pequenos circulos, e na Figura 41, pode ser visto um

detalhe dessa tipo de cavidade.

Figura 39 — Fotomicrografia de cavidades deixadas por particulas de alumina: (a) elétrons secunddrios
(b) elétrons retroespalhados.

Figura 40 — Cavidades provocadas pelo arrancamento de particulas. As cavidades de origem diferente

estdo destacadas pelos circulos.
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Figura 41 — Cavidade de origem diferente da deixada por particula.

Contrariamente a esse tipo de cavidade, a cavidade deixada por particula, além de
ser rasa, tem uma topografia interior bem caracteristica, exibindo uma formagao poli-
cristalina descontinua de pequenas dimensdes e orientacdo aleatdria, como pode ser
visto nas fotomicrografias das Figuras 42 (a) e (b). Essas formacdes cristalinas ndo sao
tipicas da liga A356, e embora ndo apresentem caracteristicas da particula de alumina
adicionada, tanto sob o aspecto morfolégico como dimensional, a composi¢do média
de seu interior, detectada por EDS (Figura 43), de 52 % Al — 47 %, com tragos de
0,09% de Mg e 0,40% Si, coincidente com a estequiometria da alumina.

O exame da superficie fraturada do compdsito, portanto, em estado bruto, sem
nenhum tipo de preparacdao (fotomicrografias das Figuras 44(a), (b) e (c) em
ampliagdes crescentes) mostra que a superficie de fratura do compdsito exibe a mesma
formacao cristalina observada. As caracteristicas morfolégicas e dimensionais indicam
que esses cristais € um material novo, produto de reacdo da fase aluminio a no estado
liquido e oxigénio aderido a superficie da particula, contribuindo para a formacgao da

interface.
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10 pm

(b)

Figura 42 — Formac@o cristalina entre particula de alumina e a matriz A356 — técnica de elétrons retrospalhados.

Figura 43 — EDS da regido da cavidade deixada por particula.
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50 pm

Figura 44 — Imagens em MEV da superficie fraturada de um compdsito. As regides mais claras séo cavidades.

Outro aspecto que deve ser destacado € que a diferenca de topografia interior,
entre as cavidades deixadas por particulas e as cavidades de outra origem, facilita sua
identificacdo pelo contraste criado, como pode ser visto na imagem da Figura 40. A
orientacdo aleatéria da formacdo cristalina aumenta a difusdo da luz polarizada
refletida, criando um excelente contraste. Essa discriminacdo foi utilizada durante a
aquisicdo de imagens para a medida da fracdo volumétrica, sendo que, apés
verificacdo, as imagens com essa ocorréncia foram substituidas. Entretanto, mesmo
com a possibilidade de alguma imagem passar pela triagem visual, verificou-se que o

contraste oferecido foi suficiente para uma separacdo no processamento de imagem.
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Outro aspecto dessa andlise considera que as estimativas das fragoes
volumétricas sdo feitas com base na medi¢do das dreas projetadas por essas cavidades.
Portanto, atencdo especial foi dada as deformagdes das bordas durante seu
arrancamento pelo processo metalografico. Se a borda mostrasse grandes deformagdes
em fun¢do da violéncia do arrancamento a medida da drea projetada pela cavidade
poderia representar pobremente a drea efetiva da particula. Quanto maior a violéncia
da extracdo da particula, maior a deformagdo da borda. O exame qualitativo de
inimeras cavidades em MEV evidencia que esse efeito € negligencidvel.

A fotomicrografia da Figura 45 € um detalhe de uma regido interfacial da

amostra com particulas encravadas mostrada anteriormente (ver Figura 37).

Figura 45 — Interface entre particula e matriz — técnica de elétrons secunddrios.

O EDS dessa regido, ilustrado pela Figura 46 e sintetizados na Tabela 20, mostra uma
concentracdo de Mg de até 4 vezes a composi¢do nominal da liga, confirmando o seu
importante papel na formagado da interface em ligas de Al com adi¢des desse elemento

(LEVI, 1978; GHOST, 1990; QUINGLEY 1993).

Tabela 20 — EDS da interface.

Elemento Area 1 Area 2
(% massa) (% massa)
Al 39 60
(0] 48 31

Mg 1 1,3




98

Figura 46 — EDS da regido interior da cavidade deixada por particula

As Figuras 47 (a) e (b) apresentam fotomicrografias da cavidade deixada por

particula mostrando seu posicionamento na regido interdendritica da matriz.

eutético

cavidade

Figura 47 — Cavidade deixada por particula circundada pelo eutético da liga A356.
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@)

Figura 48 — Cavidade deixada por particula na regido interdendritica.

O mesmo posicionamento pode ser verificado nas imagens da Figura 48, em
microscopio Optico. Isso demonstra que as particulas sdo de fato empurradas pela
frente de solidificacio e sendo posteriormente capturadas pelas dendritas,
permanecendo nessa regido (SAMUEL, 1995; ASTHANA, 1998a).

Um detalhe do eutético em amplia¢do maior € apresentado na Figura 49. O EDS
dessa regido (Figura 50) apresenta valores de Mg de 0,99 % a 7,2 % p, embora a
grande variacdo das medidas, é indicativa de um grande aumento na concentracio
desse elemento no eutético. Como esperado, esse aumento do teor de Mg também

ocorre com a pasta no estado semissolido e € o responsdvel pelo molhamento das

particulas.
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Figura 49 — Detalhe do eutético da liga A356.

Figura 50 — EDS da regido eutética.
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5 CONCLUSOES

Em face aos resultados deste trabalho e das discussdes formuladas, podem ser
elaboradas as seguintes conclusdes:
1) A utilizacdo de métodos de amostragem estatistica associados a andlise e
processamento de imagens € um método rapido, barato e principalmente confidvel,
para estimativa de fragdes volumétricas em compodsitos, e pode ser aplicado para
estimativa de segundas fases em qualquer material. O experimento fatorial € uma
técnica que fornece mais informacdes com maior eficiéncia e deve ser melhor

explorada pela comunidade de pesquisa em engenharia de materiais.

2) Os fatores de maior influéncia no processo de sintese da liga A356 reforcada com
particulas de alumina por fundi¢do com agitacdo mecénica sdo a granulacdo e fracio
inicial adicionada, sendo que interacdo desses dois fatores também tem forte

influéncia.

3) O fator tempo, na ordem de grandeza utilizada neste experimento, ndo apresenta
qualquer influéncia sobre o processo de incorporacdo ou de homogeneizacdo das

particulas.

4) Melhores incorporagdes sdo obtidas com todos os fatores em seus niveis altos.

5) A rotagdo tem efeito pronunciado em todas as condicdes de processamento e pode
ser considerada representativa do sistema de agitacdo como um todo. Exerce um papel
significativo de abrasdo ou atrito entre as particulas dentro da pasta semissélida

propiciando o molhamento das particulas.

6) O molhamento das particulas ocorre na condi¢do semissélida do metal devido as

interacdes entre as proprias particulas e entre particulas e a fase liquida remanescente.
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A alteracdo da composi¢do quimica da matriz, enriquecida de Mg, torna esse elemento

um agente surfactante, promovendo o molhamento das particulas.

7) A agitacdo no estado completamente liquido que precede ao vazamento é que
promove a dispersdo das particulas, sendo essa fase do processo de grande influéncia

na obten¢do de homogeneidade na distribui¢do das particulas.

8) A interface formada no sistema A356 e particulas de alumina é rica em Mg e as
particulas tém tendéncia a se localizar preferencialmente nas regides interdendriticas
da matriz. Esse mecanismo de solidificacdo também tem grande influéncia na

homogeneidade da distribui¢do de particulas.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para prosseguimento dessa linha de pesquisa o autor sugere os seguintes temas:

1) Desenvolver o método de amostragem no sentido de obter estimativas para fracao

volumétrica mais robustas, pela aplicacdo de amostragem por conglomerados.

2) Projetar sistemas de agitacdo que promova um atrito mais eficiente dentro da pasta

semissolida e procurar a incorporagdo de particulas com menor granulagdo.

3) Com o mesmo sistema de coleta de dados, desenvolver um método estatistico para

avaliar a homogeneidade da distribui¢do de particulas.

4) Desenvolver um modelo teérico mais abrangente do processamento de pastas

semissolidas metdlicas com adi¢@o de particulas ceramicas.

5) Desenvolver modelos de simulacdio numérica com base nas teorias existentes

abrangendo pastas semissodlidas e estudos de viscosidade.

6) Fazer um novo projeto de fatorial, descartando o fator tempo.

7) Realizar ensaios de dureza e ensaios de compressao do material obtido.

8) Realizar estudos pela adi¢do de elementos de liga, ou variando o teor de magnésio,

no sentido de promover a molhabilidade e analisar mais profundamente o efeito sobre

a interface e o desempenho mecanico do material.
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APENDICE A - Curvas de processamento de cada lingote
Os pontos numerados e assinalados nas curvas referem-se aos seguintes eventos:

1 - inicio da agitacdo

2 —inicio da adi¢@o de alumina

3 — fim da adic@o de alumina

4 — fim da agitagdo e inicio do reaquecimento
5 - vazamento
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Figura 51 — Curva de processamento do lingote 1.
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Figura 52 — Curva de processamento do lingote 2.
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Figura 53 — Curva de processamento do lingote 3.
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Figura 55 — Curva de processamento do lingote 5.
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APENDICE B - Idéias basicas em experimentos fatoriais’
B1 Introducao

Existem muitos experimentos nos quais os resultados podem ser interpretados
intuitivamente, sem auxilio de andlise estatistica. S3o casos em que estd envolvida a
comparacgdo direta ou a réplica do experimento. Uma comparacgdo direta de resultados
significa que fatores causadores de interferéncia no experimento foram de alguma
forma eliminados, e a réplica implica no aumento da credibilidade, mostrando que o
resultado ndo foi obra do acaso. Por outro lado, como conseqiiéncia de um projeto
experimental ineficiente, muitos experimentos terminam por mostrar resultados pouco
claros, mesmo usando uma laboriosa analise estatistica.

O projeto estatistico de experimento é o plano para a manipulagdo de um
conjunto de varidveis independentes (fatores) objeto do estudo. Como todo projeto
experimental envolve a operacdo de equipamentos e dispositivos, quanto mais dificil e
caro for essa experimentacdo, maior o ganho em eficiéncia que o projeto deve
oferecer. Nesse contexto, eficiéncia significa mais informagdes com menos ensaios.

H4 diversos tipos de projetos de experimentos como: “um fator por vez”,
comparagdes emparelhadas, quadrado latino, quadrado greco-latino, Taguchi, projetos
fatoriais e muitos outros. O projeto “um fator por vez” € classificado como pobre,
fornecendo pouca informacao, de qualidade duvidosa, com muita experimentacao. Um
bom projeto de experimentos deve fornecer bastante informacdo, de boa qualidade,
com menos experimentagao.

De forma geral, os experimentos sdo executados para: (1) determinar o efeito de
cada fator (varidveis independentes) dentro de um conjunto de fatores; (2) determinar a
magnitude dos efeitos produzidos pela alteracdo dos niveis dos fatores; (3)
desenvolver um modelo empirico e (4) desenvolver um modelo mecanicista. Os
projetos de experimentos fatoriais sdo ferramentas eficientes para atingir os dois
primeiros objetivos, muitas vezes sdo excelentes para atingir o objetivo (3) e indicam a

estratégia correta para a constru¢do de modelos mecanicista.

* Adaptado de “ Statistics for Environmental Engineers”, Berthouex P.M., Brow L.C.
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Os projetos fatoriais permitem que um grande ndimero de varidveis seja
investigado com um numero relativamente pequeno de ensaios. A eficiéncia do projeto
fatorial deriva da premissa de que as varidveis sdo independentes. Em termos
matematicos € dito que as varidveis sdo ortogonais. A consequéncia da ortogonalidade
€ que o efeito principal de cada fator e as interacdes entre os fatores pode ser estimado
independentemente dos outros fatores.

O projeto do experimento tem dois aspectos, o projeto experimental e a andlise
estatistica dos dados. Para analisar os dados, a organizacdo do experimento deve
permitir que dados corretos e confidveis possam ser coletados e computados. O
procedimento para o projeto geral do projeto experimental segue as seguintes etapas:

1- identificac@o e expressdo do problema.

2- escolha dos fatores de estudo e determinagdo dos niveis de cada um.

3- escolha resposta ou respostas.

4- execugdo do experimento e obtencdo da(s) resposta(s).

5- andlise dos dados para investigar o efeito e interacdes dos fatores sobre
a funcdo resposta.

6- conclusdes sobre o comportamento do sistema.

B2 Método: projeto fatorial completo

As k varidveis independentes que podem influenciar a varidvel resposta a ser
estimada sdo referidas como fatores. Um experimento com k fatores, em que para cada
fator sdo atribuidos dois niveis de valores, ¢ chamado projeto fatorial em dois niveis.
Um projeto fatorial em dois niveis envolve a execucdo de 2° experimentos diferentes,
que representam todas as combinagdes possiveis de k fatores em um nivel baixo e em
um nivel alto. Também € conhecido como projeto saturado ou cheio. Os niveis alto e
baixo sdo convenientemente denotados pelos sinais (+) e (-), ou +1 e —1. Os fatores
podem ser continuos (pressdo, temperatura, concentragdo, etc) ou discretos (presenga
de aditivo, fornecedor de material, tipo de agitador, etc). A varidvel resposta (varidvel

dependente) é designada por y.
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B3 Projeto experimental

Uma matriz, denominada matriz projeto, relaciona o conjunto de fatores em
uma ordem padronizada. Um exemplo de matriz projeto, para um fatorial cheio, com
k = 4 fatores, € apresentado na Tabela 21, ou seja, um fatorial 2* que utiliza 16
experimentos para investigar quatro fatores.

A matriz projeto fornece a informac@o necessdria para estabelecer as condi¢des
experimentais de cada ensaio. O ensaio de nimero 5, no fatorial 24, por exemplo, deve
ser executado com os fatores 1 e 2 no nivel baixo (-), e os fatores 3 e 4 no nivel alto
(+). Se os ensaios ndo puderem ser realizados simultaneamente, devem ser conduzidos
aleatoriamente, para se evitar a possibilidade de que mudangas em condicdes

desconhecidas ou ndo controladas introduzam viés na variavel resposta.

Tabela 21 — Matriz projeto para o fatorial completo 27

Fator
Numero
do A B C D
Ensaio

1 - - - -
2 + - - -
3 - + - -
4 + + - -
5 - - + -
6 + - + -
7 - + + -
8 + + + -
9 - - -
10 + - -
11 - + -
12 + + -
13 - -

+ 4+ 4+ + 4+ + + 4+

[E—
(V)]
1
+

+ + + +
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B4 Analise de dados

A andlise estatistica consiste na estimacdo dos efeitos e da significancia dos
fatores. O efeito principal de um fator mede a alteragdo média na varidvel resposta
provocada pela alteragdo de um fator de seu valor mais baixo para o mais alto.

As interacdes medem a ndo-aditividade dos efeitos de dois ou mais fatores.
Uma significativa interagio entre dois fatores indica antagonismo ou sinergia ente eles,
ou seja, seu efeito combinado ndo € a soma separada de suas contribuicdes. Também
existem interagdes de trés fatores, que usualmente sdo pequenas comparadas com as
interacdes de dois fatores ou dos efeitos principais.

Os efeitos sdo estimados pela aplicagdo da matriz modelo, mostrada na Tabela
22. Essa matriz consiste de: um vetor coluna para o calculo da média, uma coluna para
cada efeito, uma coluna para os efeitos devido as interacdes, € uma coluna para os
valores da resposta medida em cada ensaio (coluna y). O nimero de colunas € igual ao
nimero de ensaios. Os sinais sdo determinados pela matriz projeto. X, é sempre um
vetor de sinal (+). O vetor A tem os sinais associados com o fator A da matriz projeto,
B associados com o fator B, etc. Estes vetores sdo usados na estimativa dos efeitos
principais.

As interacdes sdo representadas na matriz modelo pelos produtos das colunas.
Os elementos de AB sdo os produtos de A e B (por exemplo, (-1).(-1) =1, (-1).(1) = -1,
etc). Da mesma forma ABC € encontrado pela multiplicacdo dos elementos das
colunas A, B e C. A ordem dos vetores na matriz modelo nao € importante, entretanto
a ordem apresentada aqui € convencional e mais conveniente.

Dos valores das dezesseis repostas obtidas pelos ensaios yi, ys, Y3,....., Y16, pode-
se formar 16 quantidades estatisticamente independentes pela multiplicagdao do vetor y
por cada um dos outros vetores. Esses valores sdo estatisticamente independentes pela
razdo de que os vetores colunas sdo ortogonais. A independéncia das estimativas dos

efeitos € consequéncia do arranjo ortogonal do projeto do experimento.



122

Tabela 22 — Matriz modelo.
ensaio Xo A B C D ABACADBCBDCD ABC ABD ACD BCD ABCD Y
- - - - + Y1
+ - - Y2
+ - Y3
+ + + + Ya
-+ - - -+ - + - + + - Ys
+ + Ye
y7
- -+ - - - - Ys
- Yo
Y10
Y11
+ - - - Y12
+ + - - + Y13
Y14
- - - + - Y15
+ + + + + Y16
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BS Projetos fatoriais fracionados

Os projetos fatoriais sdo muito eficientes, mas o nimero de ensaios cresce
exponencialmente com o numero de fatores.
3 fatores em 2 niveis 2° = 8 €nsaios;
4 fatores em 2 niveis 2* = 16 ensaios;
5 fatores em 2 niveis 2° = 32 ensaios;
6 fatores em 2 niveis 2° = 64 ensaios;
7 fatores em 2 niveis 2" = 128 ensaios; e
8 fatores em 2 niveis 2° = 256 ensaios;

Usualmente grandes quantidades de ensaios requerem orcamentos € tempos
maiores para execucdo. Por outro lado, alguns fatores podem ser inativos e deseja-se
abandond-los em experimentos futuros; ou planeja-se usar diferentes conjuntos de
fatores em experimentos complementares; ou pode ser necessario reproduzir alguns
experimentos ou mesmo replicar todo o projeto para aumentar a precisdo das
estimativas. Essas razdes tornam o fatorial fracionado atrativo em rela¢do ao fatorial
cheio. Ele fornece flexibilidade pela reducdo da quantidade de ensaios necessarios em
experimentos preliminares, fazendo uma triagem das varidveis e servindo como guia

para a realizagc@o de projetos mais interessantes.
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O termo fracionado significa que € feita uma fracao ou parte do projeto fatorial
cheio. Pode ser feita meia fracdo, um quarto de fracdo ou um oitavo de fracio. Em
uma meia fracio, a metade dos ensaios de um fatorial cheio é executada, por exemplo,
(1/2) 2* = (1/2) 16 = 8 ensaios para investigar o efeito de quatro fatores. Naturalmente,
alguma informacdo deverd ser sacrificada, mas notavelmente, a perda € pequena. A

informacdo perdida esta relacionada as interacoes.

B6 Método: projeto fatorial fracionado

Um projeto fatorial fracionado é um arranjo experimental, no qual um fatorial
cheio € acrescido de um ou mais fatores, sem aumentar os numeros de ensaios. Sao
designados por 27 onde k é o nimero de fatores que deveriam ser avaliados em um
experimento fatorial completo de tamanho 2%, e p é o nimero de fatores adicionais a
incluir. Por exemplo, quando um quarto fator é incorporado a um projeto 2° com oito
ensaios, o resultado é um projeto fracionado 2%/, também com oito ensaios.

Para projetar uma meia fracio de um fatorial cheio 27, é necessario selecionar
quais entre os 2°=16 ensaios deverdo ser feitos. Em principio os sinais dos vetores A,
B e C estio determinados pela matriz modelo do fatorial cheio 2°. E necessario
determinar o vetor relativo ao novo fator incorporado D. Para preservar o equilibrio do
projeto, devera haver quatro ensaios no nivel alto e quatro no nivel baixo. O
procedimento padrdo € a escolha da interacdo dos trés fatores ABC para estabelecer os
niveis de D. Fazendo os niveis de D iguais aos de ABC, significa que ndo poderdo ser
estimados os efeitos separados de D e ABC, apenas o seu efeito combinado. Os efeitos
individuais sdo confundidos. O significado do “confudimento” € que os efeitos estdo
emaranhados um no outro de tal forma que ndo podem ser separados, a ndo ser
fazendo mais ensaios.

A matriz projeto para um projeto 2*’ estd apresentado na Tabela 23. Os oito
ensaios permitem a estimativa de oito efeitos, computados pelos produtos dos vetores
da mesma forma que em fatorial cheio 2. Os outros efeitos também sdo computados

como em fatorial cheio, entretanto t€ém uma interpretacao diferente.
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Tabela 23 — Matriz de projeto para o fatorial
fracionado 2%/

Fator
Nuimero
do A B C D

Ensaio
1 - R - R
2 + - - -
3 - + - -
4 + + - -
5 - - + -
6 + - + -
7 - + + -
8 + + + -

A idéia de ‘“confundimento” pode ser estendida as outras combinagdes,
resultando na matriz modelo da Tabela 24. Os efeitos principais sao confundidos com
as interacdes de trés fatores, ou seja:

A+BCD, B+ACD, C+ABD, D+ABC,
e as interacdes de dois fatores sdo confundidas como:

AB + CD, AC+BD, BC+AD.

Tabela 24 — Matriz modelo para o projeto fatorial fracionado 2 *”

Ensaio Média A+BCD B+ACD C+ABD D=ABC AB=CD AC=BD BC=AD y

1 + - - - - + + + Y1
2 + + - - + - - + Y2
3 + - + + - + - Y3
4 + + + - - + - - Y4
5 + - - + + + - - Ys
6 + + - + - - + - Ye
7 + - + + - - - + y7
8 + + + + + + + + Ys

Essa é a perda para investigar quatro fatores com oito ensaios. A consequéncia
desse “confundimento” intencional é que os efeitos principais dos fatores sdo viesados
pelas interagdes de trés fatores. Felizmente, as interacdes de trés fatores sdo

freqlientemente pequenas e podem ser negligenciadas.



APENDICE C - Valores brutos de fracio volumétrica

(com “outliers assinalados em vermelho)

Tabela 25 - Valores brutos — lingote 1

Lingote 1 Lingote 1 Lingote 1
secdo inferior secdo média secdo alta

borda centro borda centro borda centro
1infB 1infC ImedB 1medC laltB laltB
0,00 0,07 0,00 2,61 0,50 0,00
0,00 0,00 0,07 2,49 2,51 2,59
0,30 0,23 2,17 2,78 0,00 2,75
1,18 0,00 0,00 5,53 0,00 0,00
0,00 0,00 0,42 0,20 0,00 0,00
0,00 0,56 0,08 0,29 1,67 0,19

0,00 0,00 0,24 2,01 1,67 0,11
0,07 3,17 0,61 0,00 1,67 0,00
0,15 3,64 0,00 5,35 0,09 0,00

0,00 0,00 0,13 0,27 1,57 0,61

0,00 0,00 0,06 0,14 1,73 0,65
0,00 0,00 0,87 1,64 0,00 0,00
0,00 0,10 0,15 3,94 0,89 0,07
0,22 0,67 0,78 0,09 0,00 0,00
2,21 0,00 0,24 0,00 1,76 0,00
0,00 1,15 1,41 0,40 0,00 0,15
0,00 0,00 0,22 0,00 1,74 0,00
0,50 0,18 0,14 0,09 1,13 0,00
0,00 0,25 0,14 1,70 0,07 0,00
0,08 0,00 0,10 0,14 3,83 0,00
1,36 0,00 0,22 0,00 0,35 0,83
3,11 0,00 0,00 0,67 0,06 3,78
1,82 0,00 0,10 0,16 3,40 0,10
0,49 0,40 0,19 3,78 3,16 0,00
0,30 1,48 1,99 3,78 0,00 0,00
0,00 0,00 0,71 0,00 0,07 1,15

0,77 0,18 0,44 0,00 0,08 2,41
1,32 0,08 0,00 0,00 0,00 0,50
1,16 0,00 0,00 1,50 0,00 0,55
0,00 0,23 0,00 1,74 0,14 0,00
0,00 0,00 2,13

0,00 0,00 0,00

0,00 0,63 0,09

0,00 0,22 0,25

0,00 0,00 0,59

0,00 0,76 0,00

0,00 0,73 4,52

0,34 0,12 0,00

1,46 0,08 0,08

0,00 0,00 0,30

0,00 1,04 0,00

0,07 0,00 1,70

0,00 0,14 0,00

0,00 6,09 1,17

0,06 2,52 0,00
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Tabela 26 - Valores brutos — lingote 2

Lingote 2 Lingote 2 Lingote 2
secdo inferior secdo média secdo alta

borda centro borda centro borda centro
2infB 2infC 2medB 2medC 2altB 2altB
1,30 0,00 10,46 4,00 0,08 0,00
0,00 0,00 5,81 5,81 0,21 0,11
0,53 0,06 10,05 10,53 0,23 0,12
0,59 0,00 9,49 5,31 0,30 0,13
2,66 3,71 8,38 1,90 0,33 0,39
1,73 0,00 5,32 2,40 0,50 0,59
0,40 0,00 3,75 3,37 0,98 0,65
9,75 0,00 2,37 1,53 1,50 0,71
7,13 8,18 6,31 5,60 2,79 1,28
5,65 2,01 1,10 11,05 3,07 1,31
13,08 5,00 2,77 24,57 3,23 1,33
3,96 2,41 6,37 1,29 3,80 1,83
0,00 0,00 13,64 1,19 3,87 2,62
3,00 12,92 4,68 14,08 4,38 3,34
4,61 0,63 6,09 12,65 5,66 3,57
0,78 0,00 4,23 11,49 6,00 3,72
0,18 1,91 0,99 14,69 6,10 4,11
4,77 0,00 0,00 5,70 6,19 4,21
2,64 0,70 2,06 26,51 6,88 4,28
3,03 3,92 0,00 1,28 7,14 4,43
11,04 1,47 0,98 6,63 7,17 5,15
1,70 3,56 1,30 0,36 7,38 5,16
6,30 0,00 3,28 14,48 7,62 5,23
6,61 0,00 5,23 14,88 8,70 5,26
2,59 0,00 5,05 3,73 9,25 5,63
4,93 0,19 7,66 5,10 9,89 5,89
1,04 0,00 4,62 21,86 9,92 6,02
1,84 0,18 8,46 4,88 10,26 6,18
6,69 2,28 2,34 3,73 10,72 7,63
6,30 0,00 7,16 3,73 17,60 7,70
0,17 11,10 7,72
0,00 8,88 7,75
0,52 22,56 7,91
0,08 2,02 7,93
0,00 11,54 8,12
4,63 2,60 8,14
9,34 10,63 8,92
0,00 7,57 8,93

10,70 8,81 10,27

3,07 8,46 10,28

2,15 10,36 10,40

2,81 3,05 12,22

8,95 8,55 12,77

0,00 0,00 13,60

11,20 11,18 14,64
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Tabela 27 - Valores brutos — lingote 3

Lingote 3 Lingote 3 Lingote 3
secdo inferior secdo média secdo alta
borda centro borda centro borda centro
3infB 3infC 3medB 3medC 3altB 3altB
0,00 0,00 0,06 5,71 0,45 7,28
0,00 0,00 0,72 0,10 0,00 0,14
0,00 0,00 0,18 1,16 0,00 0,96
0,54 0,00 0,00 0,11 0,00 1,30
0,00 0,00 0,00 0,10 3,36 11,17
0,00 0,00 3,95 0,00 0,32 1,60
0,00 0,00 0,00 0,00 0,48 5,69
1,51 0,76 0,21 4,81 2,08 2,79
6,44 1,03 0,32 9,11 3,01 4,50
2,21 0,00 0,00 0,28 3,33 0,10
1,59 1,06 0,93 3,19 0,45 3,99
1,31 0,00 0,00 3,27 0,70 0,16
0,36 1,12 0,00 3,29 0,00 11,73
1,20 0,00 0,22 9,94 3,07 3,35
2,85 0,00 1,62 5,50 12,19 2,56
0,19 0,00 0,50 0,12 2,80 3,69
1,37 0,00 0,00 6,14 1,87 13,86
2,58 0,00 0,00 13,37 10,46 1,35
3,29 1,75 2,60 10,69 3,92 0,21
0,23 0,00 4,96 0,71 1,74 2,31
3,57 0,00 3,89 1,62 5,70 8,01
0,00 0,31 4,17 1,03 2,79 28,01
0,97 0,15 1,67 0,09 12,07 3,67
0,96 0,06 5,85 0,00 4,48 3,14
0,00 2,46 2,34 0,00 8,57 2,39
0,62 1,83 5,43 4,79 3,26 0,56
3,09 1,84 3,87 0,00 4,27 0,24
1,96 1,84 0,00 1,99 8,75 2,33
0,00 1,37 0,00 10,85 0,17 0,11
0,00 4,05 0,49 4,99 0,12 4,05
0,75 0,00 4,74
0,40 1,19 11,51
0,40 8,24 10,26
2,36 7,51 0,94
1,71 2,35 2,02
0,00 1,74 15,66
0,12 10,29 6,23
0,00 5,22 7,10
0,29 0,00 6,79
1,99 2,60 9,31
4,93 3,72 0,36
0,00 2,77 18,46
0,00 1,03 9,82
0,00 6,64 0,38
0,07 0,00 5,33
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Tabela 28 - Valores brutos — lingote 4

Lingote 4 Lingote 4 Lingote 4
secdo inferior secdo média secdo alta

borda centro borda centro borda centro
4infB 4infC 4medB 4medC 4altB 4altB
0,00 1,23 3,03 0,21 2,92 0,97
0,49 0,06 0,06 0,94 5,68 0,69
2,25 2,44 7,26 8,73 1,65 1,52

1,29 0,08 2,80 0,55 0,59 1,57

0,53 0,59 0,63 0,32 0,78 0,53
0,00 0,16 2,02 8,28 0,12 0,66

0,74 1,65 0,35 7,43 0,00 6,91

0,00 0,20 1,75 3,32 0,00 0,35
3,87 0,00 2,02 2,48 5,30 1,76
2,93 0,49 2,20 0,10 3,07 0,07
0,81 0,00 0,00 0,58 0,98 3,97

0,82 0,52 0,60 6,15 0,25 8,11
0,19 0,96 0,52 5,80 3,80 3,72

4,89 0,35 2,62 5,25 5,50 4,95
1,18 0,57 3,35 9,35 3,91 16,10
0,75 0,00 1,55 1,30 7,83 4,50
3,87 1,55 1,45 4,90 2,78 2,52

0,00 10,78 0,92 0,26 1,92 3,11
2,92 0,57 6,83 2,70 4,12 0,00
0,29 1,72 0,09 0,40 3,30 4,90
0,82 1,72 3,77 321 4,42 10,63
2,20 4,58 0,95 5,21 1,19 10,43

1,12 4,16 0,00 7,92 1,31 6,71
4,57 0,70 5,86 1,75 2,44 0,00
3,02 1,72 3,25 5,32 1,56 0,00
2,24 0,71 1,61 1,08 0,15 1,78
1,03 0,29 1,09 5,13 0,48 2,20
0,00 3,72 0,34 0,10 1,62 2,52
4,14 0,00 1,35 6,90 3,50 0,89

1,26 0,09 0,57 11,54 1,31 7,91
1,08 6,47 10,44

0,18 11,88 5,99

0,18 0,07 3,80

0,36 0,68 2,11

1,31 8,96 2,14

0,46 15,87 7,52

0,00 3,21 4,78

5,64 1,96 0,00

5,58 11,22 0,95

0,00 1,55 5,97

0,00 0,54 7,36

0,00 3,60 1,33

0,22 0,12 0,82

0,00 14,61 8,40

1,36 0,00 6,26
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Tabela 29 - Valores brutos — lingote 5

Lingote 5 Lingote 5 Lingote 5
secdo inferior secdo média secdo alta

borda centro borda centro borda centro
5infB 5infC SmedB SmedC SaltB SaltB
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,17
0,00 2,19 0,00 0,00 2,15 0,00

0,39 0,07 0,00 0,00 1,18 0,91
0,00 0,00 0,98 0,00 4,01 0,00
0,00 1,04 0,31 0,00 5,04 0,13
0,00 0,00 0,16 0,00 0,00 0,00
0,10 0,07 0,29 0,00 0,00 0,07
0,00 0,08 0,00 0,19 0,00 0,29
0,00 0,24 0,00 0,82 0,00 0,00
0,28 0,00 0,00 0,00 0,00 0,39
0,07 0,20 0,00 0,00 0,00 0,07
0,13 0,00 0,00 3,62 0,00 0,00
0,16 1,95 0,00 0,00 1,44 0,00
0,09 0,00 0,00 0,07 0,11 0,00
0,00 1,95 1,00 0,15 0,28 1,63
0,00 0,15 1,62 1,66 0,61 0,07
0,00 0,00 0,00 0,08 0,00 0,97
0,44 0,00 0,00 1,85 0,00 0,00
0,00 0,30 0,00 6,46 0,00 0,10

0,34 0,00 0,00 0,00 0,00 2,81
0,21 0,00 0,79 0,78 0,00 0,00
0,00 0,00 0,88 0,00 0,00 0,09
0,00 0,00 0,00 4,67 0,00 0,10
0,00 0,13 0,00 0,06 0,00 0,32
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1,17 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

0,00 0,00 0,00 1,22 0,00 0,51
0,93 0,00 0,00 0,00 0,29 0,00
0,00 0,00 1,79 0,35 0,00 0,10
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,08
0,00 1,22 0,00

2,14 0,00 0,59

0,00 0,00 1,35

2,61 0,00 0,39

0,93 0,00 0,84

0,00 0,00 0,00

1,59 0,00 0,06

0,00 0,00 0,00

0,49 1,08 2,25

1,21 1,69 2,05

0,09 6,54 2,61

0,00 0,00 0,58

0,17 0,07 0,07

0,00 0,00 1,90

0,00 0,00 4,35
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Tabela 30- Valores brutos — lingote 6

Lingote 6 Lingote 6 Lingote 6
secdo inferior secdo média secdo alta
borda centro borda centro borda centro
6infB 6nfC 6medB 6medC 6altB 6altB
0,00 0,00 0,00 8,37 0,07 2,49
0,42 0,65 0,92 3,24 0,00 1,78
0,79 0,00 0,00 4,69 0,19 1,02
0,79 0,50 2,93 0,00 0,00 2,73
0,79 1,40 3,37 1,64 0,00 0,23
4,59 0,00 0,46 1,57 0,00 2,85
0,00 0,18 1,53 5,14 1,11 3,52
3,28 0,65 1,36 4,29 0,00 2,05
2,82 0,00 1,94 2,11 0,00 0,61
0,78 0,37 0,50 1,76 0,10 0,65
0,00 1,05 8,13 0,00 0,00 0,00
0,90 0,34 0,00 0,00 0,19 0,00
1,24 0,00 2,33 0,00 0,00 0,00
1,24 0,42 5,14 1,60 0,00 0,00
1,44 0,48 1,27 3,26 0,00 2,04
0,35 0,62 4,79 1,73 0,00 0,15
1,37 2,06 4,56 4,44 0,00 0,08
2,54 0,00 0,41 2,66 0,27 7,80
0,71 1,08 0,83 0,46 0,61 0,00
0,32 9,31 1,80 10,98 0,13 0,00
0,00 0,43 2,42 5,91 2,93 1,20
0,78 1,61 2,11 4,49 2,50 2,20
0,11 6,82 4,33 0,00 1,14 3,59
0,00 9,89 2,89 1,49 0,44 6,67
0,17 13,42 4,82 3,20 0,61 0,29
0,17 8,91 0,43 4,94 4,06 4,74
0,00 0,33 2,00 8,79 0,27 0,00
0,33 0,00 2,02 8,22 0,00 0,61
0,11 0,00 1,03 0,00 0,00 0,00
0,11 3,06 5,59 6,04 0,00 8,09
5,43 6,04 481
6,05 6,44 7,38
0,61 0,34 0,00
2,62 0,62 0,37
0,09 8,92 0,09
0,54 5,67 1,00
6,15 4,75 2,41
1,28 5,07 1,38
0,38 0,00 7,79
3,22 0,98 0,00
0,00 4,19 10,37
0,00 0,00 0,00
0,18 6,85 1,02
0,18 0,00 0,23
0 2,92 0,37
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Tabela 31 - Valores brutos — lingote 7

Lingote 7 Lingote 7 Lingote 7
secao inferior secdo média secdo alta
borda centro borda centro borda centro
7infB 7infC TmedB TmedC 7altB 7altB
3,22 0,26 2,19 8,42 2,49 0,00
1,62 0,83 2,64 4,05 1,07 4,03
0,41 0,18 1,09 1,14 0,76 1,04
0,08 0,15 2,47 0,37 1,27 1,34
1,80 0,12 0,55 0,68 1,10 0,92
3,59 0,21 0,00 6,44 0,80 6,16
1,23 2,27 0,93 2,93 2,94 4,50
0,44 0,59 2,94 2,47 0,00 0,59
2,22 1,39 7,57 0,00 2,13 7,22
3,43 2,45 1,98 2,03 0,38 1,52
1,60 0,06 1,97 0,86 0,59 8,49
1,80 0,18 1,71 0,20 0,84 2,78
1,70 0,50 4,56 0,00 3,02 3,59
2,19 3,10 2,54 3,61 3,25 4,31
2,12 0,44 2,06 5,21 2,17 4,31
3,15 1,63 1,53 2,02 4,16 4,33
2,60 0,00 2,61 4,46 0,82 1,28
1,46 0,67 2,88 1,11 5,14 3,08
0,31 2,34 4,08 1,74 0,84 6,01
0,00 0,46 1,67 2,40 4,24 1,12
0,00 5,24 2,21 12,87 1,29 6,66
1,64 5,23 0,47 3,16 0,00 0,00
0,00 0,87 0,77 3,64 1,90 4,86
0,18 3,68 2,53 6,21 4,44 3,28
0,00 5,62 2,94 1,70 1,85 0,97
0,00 3,49 0,54 2,22 1,93 2,25
4,81 2,03 4,90 6,27 1,12 7,36
2,52 4,89 0,92 1,53 3,54 0,89
0,69 1,86 0,00 6,94 0,77 0,95
0,88 1,47 2,79 12,42 1,23 0,00
4,80 0,97 7,33
0,07 11,08 4,40
1,48 2,21 3,73
3,33 1,21 1,21
0,26 2,40 2,07
2,35 6,01 1,08
0,58 1,44 4,15
0,07 0,54 6,77
0,12 0,00 9,56
0,47 2,04 0,08
0,00 5,05 2,69
5,09 2,44 5,44
5,76 4,86 2,09
0,32 5,44 1,41
6,18 2,57 0,87

131



Tabela 32 - Valores brutos — lingote 8

Lingote 8 Lingote 8 Lingote 8
secao inferior secao média secdo alta
borda centro borda centro borda centro
8infB 8infC 8medB 8medC 8altB 8altB
3,90 16,84 10,12 4,56 18,40 11,69
13,33 0,91 8,81 4,34 3,44 21,83
8,07 3,81 12,87 4,49 6,09 3,91
11,54 4,43 3,30 15,53 8,95 2,81
1,81 1,13 1,62 0,66 4,96 24,22
2,86 2,67 0,00 10,33 12,99 26,70
4,92 0,12 6,38 4,03 16,58 9,63
5,65 16,39 11,15 21,62 7,42 5,93
3,62 0,00 2,28 0,19 4,68 8,29
4,94 0,48 5,51 1,28 3,55 20,55
1,11 3,33 9,60 2,02 5,55 6,58
6,22 13,09 10,79 5,90 2,94 6,70
0,00 0,35 11,53 4,11 0,00 1,43
1,01 6,10 11,56 0,00 4,89 6,15
5,70 0,93 4,69 0,08 3,84 18,02
8,81 12,82 5,21 0,19 2,23 5,44
0,77 5,70 7,46 1,11 9,05 23,03
7,36 6,13 7,03 16,67 3,52 13,74
7,58 7,52 5,24 12,54 0,60 6,84
4,82 0,85 7,95 20,02 6,35 7,15
4,53 1,44 12,98 19,30 4,66 11,79
0,10 16,63 9,07 12,09 3,07 0,31
0,74 16,63 7,64 5,76 1,75 5,51
9,64 0,25 6,82 3,71 0,08 12,01
5,62 2,34 10,94 5,94 3,89 13,71
9,24 9,85 4,75 17,32 3,89 22,06
8,92 0,10 10,74 15,41 1,78 14,64
1,98 10,73 10,58 6,15 1,36 3,92
15,11 5,70 1,86 4,32 12,49 11,63
2,82 14,60 8,79 0,22 12,20 4,11
10,48 11,06 22,04
20,21 19,00 8,01
18,13 9,50 6,17
6,68 8,19 2,31
10,86 3,31 7,26
8,23 4,98 4,54
3,73 4,27 7,42
4,34 9,55 6,25
3,54 15,00 3,36
2,26 5,71 8,03
8,83 8,54 6,85
5,50 23,77 3,71
11,44 4,42 15,02
6,30 21,09 8,29
17,71 20,29 12,74
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APENDICE D - Estatistica descritiva das medidas de fraciio volumétrica

Tabela 33 — Descricdo estatistica das medidas amostrais de f,

f, s minimo méximo amplitude N
1infB 0,50 079 0,00 3,11 3,11 30
1infC 0,32 076 0,00 3,64 3,64 45
1medB 0,38 056 0,00 2,17 2,17 30
1medC 1,19 167 0,00 6,09 6,09 45
1altB 0,94 115 0,00 3,83 3,83 30
1altC 0,61 1,08 0,00 4,52 4,52 45
2infB 3,83 340 0,00 13,08 13,08 30
2infC 2,28 350 0,00 12,92 12,92 45
2medB 5,00 340 0,00 13,64 13,64 30
2medC 8,26 654 0,00 26,51 26,51 45
2altB 5,39 416 0,08 17,60 17,52 30
2AItC 5,52 397 0,00 14,64 14,64 45
3infB 1,23 150 0,00 6,44 6,44 30
3infC 073 113 0,00 4,93 4,93 45
3medB 1,47 1,92 0,00 5,85 5,85 30
3medC 3,47 370 0,00 13,37 13,37 45
3altB 3,35 363 0,00 12,19 12,19 30
3altC 5,34 573 0,10 28,01 27,91 45
4infB 1,61 1,51 0,00 4.89 4,89 30
4infC 1,29 2,06 0,00 10,78 10,78 45
4medB 1,96 1,93 0,00 7,26 7,26 30
4medC 4,40 424 0,00 15,87 15,87 45
4altB 2,42 200 0,00 7,83 7.83 30
4altC 3,95 3,66 0,00 16,10 16,10 45
5infB 0,14 028 0,00 1,17 1,17 30
5infC 0,39 073 0,00 2,61 2,61 45
5medB 0,26 050 0,00 1,79 1,79 30
5medC 0,72 158 0,00 6,54 6,54 45
5altB 0,50 1,21 0,00 5,04 5,04 30
5altC 0,57 0,96 0,00 4,35 4,35 45
6infB 0,87 1,11 0,00 4,59 4,59 30
6infC 2,01 322 0,00 13,42 13,42 45
6medB 2,33 1,99 0,00 8,13 8,13 30
6medC 3,42 295 0,00 10,98 10,98 45
6altB 0,49 098 0,00 4,06 4,06 30
6altC 2,06 272 0,00 10,37 10,37 45
7infB 1,52 129 0,00 4,81 4,81 30
7infC 1,85 1,94 0,00 6,18 6,18 45
7medB 2,20 159 0,00 7,57 7,57 30
7medC 3,45 315 0,00 12,87 12,87 45
7altB 1,87 1,39 0,00 5,14 5,14 30
7altC 3,26 254 0,00 9,56 9,56 45
8infB 5,42 394 0,00 15,11 15,11 30
8infC 7.11 597 0,00 20,21 20,21 45
8medB 7,58 354 0,00 12,98 12,98 30
8medC 8,63 704 0,00 23,77 23,77 45
galtB 5,71 470 0,00 18,40 18,40 30

8altC 10,05 6,79 0,31 26,70 26,39 45
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APENDICE E - Cilculos para o fatorial fracionado

Tabela 34 — Matriz modelo para o projeto fatorial fracionado 2

A B C D AB AC BC
+ + + = = = =
cédigo Lingote BCD ACD ABD ABC CD BD AD Fv

1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 1 0,66

ab 2 1 -1 -1 1 -1 -1 1 507
ac 3 -1 1 -1 1 -1 1 -1 2,65
be 4 1 1 -1 -1 1 -1 -1 2,66
ad 5 -1 -1 1 1 1 -1 -1 0,44
bd 6 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1,92
cd 7 -1 1 1 -1 -1 -1 1 2,40
abcd 8 1 1 1 1 1 1 1 7,52

Tabela 35 - Cdlculo dos efeitos e da soma dos quadrados

A B C D AB+CD AC+BD BC+AD
-0,66 -0.66 -0.66 -0.66 0.66 0.66 0.66
5.07 -5,07 -5.07 5.07 -5,07 5,07 5.07
2.65 2.65 -2.65 2.65 2,65 2.65 2.65
2.66 2.66 22,66 22,66 2.66 2,66 22,66
-0,44 -0,44 0,44 0,44 0,44 0,44 0,44
1.92 1,92 1,92 1,92 1,92 1,92 1,92
-2.40 2.40 2.40 -2.40 -2.40 -2.40 2.40
7.52 7.52 7.52 7.52 7.52 7.52 7.52
Somada ) 7.13 1,25 8.05 -0,75 2.17 7.99
coluna
Efeito 2.75 1,78 031 2.01 -0,19 0,54 2.00
Soma dos

15,15 6,36 0,19 8,09 0,07 0,59 7,98
quadrados




Tabela 36 — Sintese dos resultados
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Cédigodo  Estimativa  Soma dos
modelo do efeito quadrados
A 2,75 15,15
B 1,78 6,36
C 0,31 0,19
D 2,01 8,09
AB -0,19 0,07
AC 0,54 0,59
BC 2,00 7,98
Tabela 37 — Cédlculo dos residuos
ensaio cédigo A B D AD y(fv) y e=y-§
1 (1) -1 -1 -1 A 0.66 0.65 0.01
2 ab 1 -1 1 1 5.51 5.41 0.10
3 ac -1 1 1 -1 2.65 2.44 0.21
4 bc 1 1 -1 -1 2.66 3.18 -0.52
5 ad -1 -1 1 1 0.44 0.66 -0.22
6 bd 1 -1 -1 A1 1.92 1.40 0.52
7 cd -1 1 -1 1 2.40 2.43 -0.03
8 abcd 1 1 1 1 7.52 7.19 0.33
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