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RESUMO 

O presente trabalho apresenta um estudo da solidificacao de ligas do sistema 

Pb-Sb super-resfriadas pela tecnica de Fusao em Presenca de Fluxo. Nesta tecnica o metal e 

fundido e solidificado envolto em um fluxo viscoso, o qual alem de evitar o contato do 

metal liquido com a parede do cadinho e com a atmosfera, atua como agente de limpeza, 

absorvendo oxidos superficiais e/ou impurezas que possam vir a atuar como agentes 

nucleantes. Os resultados de niveis de super-resfriamentos das amostras solidificadas com 

fluxo foram maiores que as ligas solidificadas sem fluxo. O fluxo provavelmente atuou 

como agente de limpeza das amostras aumentando o super-resfriamento. Niveis diferentes 

de super-resfriamento mostraram influenciar a microestrutura das ligas de composicao hipo-

eutetica. As dendritas se tornaram mais finas e em maior quantidade, como tambem o 

eutetico ficou mais fino. Teoria do aumento da taxa de nucleacao da fase primaria com o 

aumento do super-resfriamento e influencia do crescimento nao-estavel da fase primaria, 

foram as duas teoria adotadas neste trabalho para explicar o refino microestrutural das 

dendritas primarias e do eutetico, respectivamente. 



ABSTRACT 

This work aimed at the study of the solidification of undercooled Pb-Sb 

alloys by the fluxing technique. Flux technique has been used to reduce nucleation sites and 

produce increased undercooling in metals and alloys. In this work, hypoeutectic alloys were 

solidified by fluxing technique. The samples undercooled by flux obtained undercooling 

level bigger than the samples undercooled without flux. The flux can have trapped 

impurities during solidification, increasing undercooling. The microstructures were 

investigated as a function of the undercooling level. For this alloys, a morphological change 

occurs with increasing undercooling and was accompanied by a refinement of the primary 

dendrites Pb phase and eutectic. The crystal growth velocity usually increases when 

undercooling increases, provoked changes morphology in primary phase and eutectic. 
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1.INTRODUC-AO 

Um processo de Solidificacao Rapida de metais e ligas metalicas pode 

ser alcancado atraves da apiicacao de aitas taxas de resfriamento (10
2 - 10

6 K/s) ou pela 

imposicao de altos niveis de super-resfriamento atraves da minimizacao ou eliminacao 

de agentes nucleantes. A solidificacao rapida pode levar a formacao de estruturas com 

caracteristicas bem particulares e de grande interesse tecnologico tais como grabs 

refinados, estruturas homogeneas sem segregates, solucdes solidas supersaturadas, 

fases metaestaveis e estruturas amorfas (WANG: WEI. 2001). As tecnicas de 

resfriamento rapido, como por exemplo, "melt-spinning" ou "splat-cooling", sao ho|e 

em dia aplicadas em escala industrial para produzir ligas com estruturas metaestaveis 

(CASTRO, 1997). Essas tecnicas nao sao adequadas para detalhar investigates 

fundamentals que ocorrem durante o estagio de cristalizacao pela dificuldade do 

monitoramento da temperatura durante o resfriamento. As tecnicas que reduzem os 

agentes nucleantes com alto potencial cataiitico possibilitam a obtencao de altos graus 

de super-resfriamentos com baixas taxas de resfriamento, da ordem de I K/s, como 

tambem possuem a vantagem de possibilitar o monitoramento preciso da temperatura. 

inclusive a medida da temperatura de nucleacao e consequenternente o super-

resfriamento do metal liquido (CASTRO: 1997; WANG: WEI. 2003). Os agentes 

nucleantes que promovem a nucleacao heterogenea podem estar presentes nos materials 

usados para confeccao da liga. podem ser do resultado de reacoes molde/metal. ou ainda 

podem ser formados durante a operacao de fusao por oxidacao de elementos do metal 

ou liga. A pronria parede do cadinho pode atuar como um substrato para ocorrencia da 

nucleacao heterogenea, caso o anguio de moihamento entre o metai fundido e a parede 

do cadinho for pequeno. sendo esta uma das formas mais eficientes de sitios cataiiticos 

(CHRISTHIAN, 1975). Varias tecnicas tern sido desenvoividas para minimizar a acao 

de agentes nucleantes resultando em altos niveis de super-resfriamento no metal ou liga 

runmaa (HERLACH,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1992). Dentre essas tecnicas se encontra a tecnica ae Fusao em 

Presenca de Fluxo. que consiste em fundir e resfriar o metal ou liga envolto em um 

riuxo. Esse nuxo. ciue aiem de evitar o contato do metal rundiao com as oareaes ao 

cadinho que sao pontes de nucleacao. node atuar como agente de limpeza absorvendo 

oxiaos sunemciais e/ou impurezas que oossam vir a atuar como agentes de nucieacao 
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heterogenea (KELTON, 1992). A tecnica de fluxo e a que apresenta melhores 

perspectivas de apiicacao tecnoiogica por ter relativa simplicidade e por nao ser restrita 

a pequenos volumes, que e o caso das outras tecnicas que utilizam o mesmo principio. 

O fluxo utilizado deve possuir algumas caracteristicas adequadas (BTNGBO; GECANG; 

ZHOU, 1991), tais como: temperatura de amolecimento inferior a temperatura de fiisao 

do metai utilizado, taxa de contracao tambem inferior para que tensoes de compressao 

possam ser evitadas, apresentar boa molhabilidade com o metal e nao deve reagir com o 

metal nem com o cadinho. 

Devido a sua simplicidade, esta tecnica foi empregada para ligas hipo-

euteticas do sistema Pb-Sb, onde ocorre a nucleacao de duas fases antes de obter-se a 

microestrutura final. A primeira e a nucleacao da fase primaria, que pode ocorrer com 

aiguns graus de super-resfriamento numa temperatura logo abaixo da temperatura 

liquidus. A segunda e a nucleacao do eutetico, que pode acontecer em um alto ou baixo 

nivel de super-resfriamento dependendo da capacidade da fase primaria atuar como 

agente nucleante. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1.1 O B J E T I V O 

O presente trabalho tern como obietivos: 

a) Apiicacao da tecnica de fluxo no estudo da solidificacao de ligas hipo-euteticas de 

baixa temperatura de fiisao do sistema Pb-Sb: 

b) A partir dos niveis de super-resfriamentos obtidos para as ligas estudadas no sistema 

Pb-Sb verificar: 

=> A influencia do fluxo no super-resfriamento das ligas em estudo; 

=> A influencia do super-resfriamento na microestrutura das ligas em estudo. 
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2. R E VIS AO B I B L I O G R A F I C A 

Na solidificacao sao estudadas as transformacoes de fases sendo, 

portanto uma area de conhecimento que envolve conceitos de termodinamica, 

transferencias de calor e massa. Trata-se de um campo de estudo complexo do ponto de 

vista fenomenologico e matematico. 

Conceitualmente a solidificacao e um processo dividido em duas etapas: 

nucleacao e crescimento. Cada uma dessas etapas possui teorias que explicam a sua 

formacao, e para se compreender o processo de solidificacao e necessario conhecer as 

teorias que explicam cada um desses processos. Neste capitulo serao apresentados os 

conceitos fundamentals necessarios a compreensao da solidificacao. 

2.1 Conceitos de Superaquecimento e Super-resfriamento 

Na maioria das situacoes praticas de solidificacao, para que o liquido 

possa tomar completamente a forma geometrica que se pretenda dar ao solido, e 

necessario que o vazamento desse liquido ocorra a uma temperatura superior aquela na 

qual ocorrera o inicio da transformacao liquido/solido. Em um processo de fundicao 

esta temperatura possibilitara que o liquido possa escoar e preencher completamente os 

contornos geometricos do molde. A diferenca entre essa temperatura de vazamento e a 

temperatura de transformacao denomina-se superaquecimento, Equacao 1. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ATV = Tv - Tf (1) 

Onde: 

ATv - Superaquecimento; 

TV - Temperatura de vazamento; 

Tf - Temperatura de fusao. 

A Figura 1 mostra um esquema de curvas de solidificacao de um 

elemento puro do estado liquido ate temperaturas abaixo do ponto de transformacao 
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liquido/solido, sem e com superaquecimento. Na ausencia de superaquecimento, o calor 

a ser removido para que ocorra a solidificacao e dado pela Equacao 2. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Q = mL (2) 

Onde: 

Q - Calor a ser removido; 

m - Massa do material; 

L - Calor latente de fusao. 

No caso de vazamento em presenca de superaquecimento, a quantidade 

de calor a ser removida engloba o calor sensivel e o calor latente, Equacao 3: 

Q = mcL(Tv -Tf)+mL (3) 

Onde: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CL: Calor especifico do metal liquido. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

\ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
\  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
\ 
\ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

\ 
\ \ 

\ 
\ 

t ( s ) 

(a) 

T (°C) 

\ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
: \  

•  \  

t (a) 

(b) 

FIGURA 1 - Curvas de solidificagao de um elemento puro a partir do estado liquido. (a) 

sem superaquecimento e (b) com superaquecimento, (GARCIA, 2000). 
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Na temperatura de fusao estao em equilibrio as fases liquida e solida. 

Entretanto, na pratica, a transformacao solido-liquido, inicia-se em uma temperatura 

inferior a temperatura de fusao, onde e observado o surgimento das primeiras particulas 

de solido no liquido. Essa queda de temperatura necessaria para que ocorra o 

surgimento das primeiras regioes solidas no interior do liquido e definida como super-

resfriamento, defmida na Equacao 4. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

MR=Tf-TR (4) 

Onde: 

ATR - Super-resfriamento; 

TR - Temperatura de super-resfriamento. 

A Figura 2 apresenta alguns casos tipicos de curvas de resfriamento a 

partir de monitoracao da temperatura de uma massa de liquido. 

(a) (b) (c) 

FlGURA 2 - Curvas tipicas de solidificacao: (a) curva com super-resfriamento nitido, (b) 

curva com super-resfriamento sem retorno ao ponto de fusao e (c) solido 

amorfo, ( G A R C I A , 2000). 

A Figura 2(a) mostra um liquido que foi submetido a um super-

resfriamento ao atingir a temperatura TR. Quando se inicia a solidificacao ocorre a 

liberacao do calor latente do solido formado para o liquido. produzindo um aumento de 

temperatura, e a curva de solidificacao volta a temperatura de fusao. A Figura 2(b) 

apresenta super-resfriamento. entretanto o calor latente liberado pelo solido formado 

nao e suficiente para elevar a curva de transformagao para a temperatura de fusao. A 
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figura 2(c), diferente das duas anteriores, apresenta um material amorfo, pois neste caso 

houve uma extracao intensa de calor nao permitindo a organizacao atomica interna. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2 Teoria Classica da Nucleacao 

A nucleacao pode ser definida como a formacao de uma nova fase a 

partir de outra, em posicoes especificas e caracterizadas por contornos bem definidos 

que a separam do meio que a gerou. As condicoes que favorecem a ocorrencia da 

nucleacao dependem dos aspectos termodinamicos e das condicoes cineticas da 

transformagao, (GARCIA. 2000). 

Como todas as transformagdes de fase, a solidificagao se processa em 

duas etapas sucessivas: 

(a) Nucleagao: consiste no surgimento das primeiras particulas solidas no interior do 

metal liquido. 

A nucleagao pode ser dividida em tres tipos: homogenea, heterogenea e 

dinamica. 

(b) Crescimento: e a maneira como ocorrera o crescimento dos micleos, ou seja, e a 

forma como os atomos da fase liquida ira se juntar ao nucleo solido. 

O crescimento pode ser dividido em dois tipos: difuso e facetado. 

2.2.1 Nucleacao Homogenea 

A nucleagao homogenea ocorre quando o solido e formado no interior do 

liquido sem o auxilio de nenhum tipo de estimulante energetico externo, (GARCIA, 

2000). 

A estrutura dos metais liquidos consiste essencialmente em um estado 

desordenado de atomos, no qual surgem esporadicamente pequenas regioes 

atomicamente ordenadas segundo a estrutura cristalina do metal solido correspondente. 

O surgimento dessas pequenas regioes ordenadas e de natureza aleatoria e estatistica. 

Essas regioes apresentadas na Figura 3 sao denominadas embrioes de fase solida, sua 
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existencia e de facil comprovacao experimental por meio de difratometria de raios-X e 

podem ocorrer mesmo a temperaturas acima do ponto de fusao (GARCIA, 2000). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

fa C A R J 

6 R \ 

V X j P > — 

LJOUDG' 
ATC*,ic^iB;rt zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ORC€MADO 

FIGURA 3 - Ilustracao esquematica dos embrioes da fase solida em meio a fase liquida 

(CAMPOS, 1978). 

O embriao formado podera apresentar dois comportamentos: crescer ou 

se dissolver. O crescimento do embriao formara os nucleos, observado na Figura 4, 

enquanto sua dissolucao eliminara os embrioes que surgiram. O embriao crescera e se 

transformara em nucleo quando ele possui um tamanho acima do tamanho critico e se 

dissolvera quando o seu tamanho for inferior ao critico. Alem do tamanho critico, as 

condicoes termodinamicas do sistema tambem irao influenciar no crescimento ou 

dissolucao do embriao, (SMITH, 1998). 

Do ponto de vista termodinamico, existe uma unica temperatura na qual 

uma substancia pura no estado liquido pode coexistir com essa mesma substancia 

solida. Nessa temperatura as energias livres das duas fases sao iguais, conforme mostra 

a Figura 5, GSOT.IDO
 =

 GI.IQ^DO. Abaixo da temperatura de fusao. Tf. o solido e a fase 

estavel, ja que apresenta menor energia livre. A uma temperatura T | abaixo de Tf, ha 

um decrescimo na energia livre por conta da transformacao de um determinado volume 

de liquido em solido. A uma temperatura T2<Tj ocorre um decrescimo na energia livre 
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maior ainda. Isso indica que, quanto maior o grau de super-resfiramento, ATR, maior a 

forca motriz da transformagao liquido/solido. 

Na variagao negativa de energia livre o liquido transforma-se em solido, 

mas isso nao ocorre imediatamente abaixo da temperatura de fusao Tf, pois a variagao 

de energia livre, representada na Figura 5, reflete a transformagao ocorrida no volume 

do material, (GARCIA, 2000). 

FlGURA 4 - Representagao esquematica da possivel estrutura de um nucleo critico de um 

metal cubico, (GARCIA, 2000). 

FlGURA 5 - Representagao esquematica da variagao da energia livre com a temperatura 

para um elemento puro, (GARCIA, 2000). 
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Quando um grupamento atdmico arranja-se com coordenagao cristalina 

para formar em embriao, forma-se tambem uma superficie que o separa do liquido 

desordenado. Associada a essa superficie existe uma energia livre positiva AGs, o que 

conduz a um aumento da energia livre total a medida que essa superficie cresce. O 

embriao so sobrevive se a energia livre total diminuir. Essa condicao sugere que a 

nucleacao homogenea possa se dar por meio da formacao de embrioes esfericos, ja que 

essa forma geometrica e a que apresenta a menor relacao superficie/volume, ou seja, a 

geometria mais indicada energicamente para a sobrevivencia do embriao. Nessas 

condicoes a variacao total da energia livre, AG, e dada pela Equacao 5. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

AG =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA AGV + AGS (5) 

Onde: 

AG : variagao da energia livre total; 

AGV : variagao de energia livre associada ao volume; 

AG S : variagao de energia livre associada a superficie. 

A variagao na energia livre de volume, AGv, para uma esfera de raio r, e 

dada pela Equagao 6: 

AGv=-—r'L^- (6) 
v 3 Tf 

Onde: 

ATR: Super-resfriamento; 

L: Calor latente. 

Com a formagao da particula solida, e criada uma interface 

solido/liquido, a qual esta associada uma energia, Equagao 7. Essa energia associada a 

superficie , AGs, apresenta valor positive 
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AG, =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Anr2G zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
SL (7) 

Onde: 

GSL: Energia superficial solido/liquido. 

A variagao total na energia livre AG, em razao da formacao de uma 

particula esferica solida de raio r, pode ser quantificada pela soma das energias livres 

AGv e AGs, observado na Equagao 8. 

. „ AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAKY1

 R ATR . 2 

AG = L — + 4xr2asl (8) 
3 Tf 

Os dois termos da Equagao 8, bem como a variagao total da energia livre 

AG sao mostrados na Figura 6 em fungao do raio da particula, r. O primeiro termo da 

Equagao 8, AGv, e negativo e depende diretamente do nivel de super-resfriamento e do 

volume de solido formado. Portanto quanto maior o nivel de super-resfriamento e o 

tamanho da particula formada, maior o valor dessa energia. Por sua vez o segundo 

termo da Equagao 8, AGs, e positivo e depende do tamanho da superficie e da tensao 

superficial. Portanto quanto maior a superficie, maior sera a tensao superficial gerada, 

conseqiientemente maior valor dessa energia. Concluindo, observamos que o valor de 

AG e resultante da diferenga entre os valores AGv e AGs em modulo. Dessa forma, 

quando o valor de AGv e maior que AGs o nucleo crescera, ao passo que se AGv e 

menor que AGs o nucleo se dissolvera. 

A soma dessas duas componentes de energia conduz a uma curva 

resultante, observada da Figura 6, que passa por um valor maximo, A G , que pode ser 

entendido como a energia de ativagao que precisa ser alcangada para formar um nucleo 

de raio critico r*. 
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AG zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
AGS 

AG* 

AG=AGV+ AG, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

AG, 

FlGURA 6 - Evolugao da variagao total de energia livre AG com o raio do embriao ou 

nucleo (GARCIA, 2000). 

Para se determinar o raio critico derivamos a Equagao 8, em relagao a r, no 

ponto de maximo e igualamos a zero, Equagao 9. 

d(AG) 

dr 
= 0 (9) 

A derivada da equagao 8, igualada a zero, e dada na Equagao 10. 

r * + %7ZGr, /** = 0 
s; 

(10) 

A Equagao 10 permite a determinagao do raio critico do nucleo, 

observado na Equagao 11. 

2a„Tf 

LATD 

( I D 

Substituindo a Equagao 11 na Equagao 8, obtem-se o valor maximo de 

AG , observada na Equagao 12. 
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\6xal Ti 
AG* = ^ - f 

3(LATR)
2 

(12) 

Particulas que atinjam um raio r > r*constituem-se em nucleos estaveis 

que tern condicoes de crescer dentro da fase liquida, enquanto aquelas com r < r* sao 

diluidas no liquido. As Equagdes 11 e 12 demonstram claramente que r* e A G * 

dependem do super-resfriamento ATR. A medida que aumenta o super-resfriamento, 

ocorre um maior estimulo a nucleagao refletido em diminuigdes de r* e A G . A Figura 7 

ilustra graficamente esta dependencia. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

AG 

A G * ! 

MI quando AT baixo 

quando AT alto 

\>4- !tr
;

AG v quando AT baixo 

quando AT alto 

FlGURA 7 - Variagao dos termos da energia livre em fungao do raio AG para pequenos e 

altos super-resfriamentos. O raio critico r* tern um valor maximo em AG e 

decresce quando AT diminui, (SHEWMON, 1969). 

2.2.1.1 Taxa de Nucleacao Homogenea 

A intensidade de formagao de nucleos solidos no meio da fase liquida e 

traduzida pela taxa de nucleagao, I , cuja formulagao teorica e baseada em teorias 

originalmente propostas para a condensagao de gotas de liquido a partir do vapor. A 

Equagao 13 equivalente a taxa de nucleagao e: 

file:///6xal
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I = — —T- C ^
e x P - , ^ A T 2 / T <

1 3> zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
J v 3L~AT kT; 

Onde: 

I : taxa de nucleagao (nucleos/m s); 

a: distancia que um atomo do liquido deve saltar para agregar-se ao embriao solido (m); 

CL: numero de atomos no nucleo no liquido; 

D: coeficiente de difusao do liquido (m /s); 

k: constante de Boltzmann = 1,38 . 10"
23 J/K; 

T: temperatura de nucleagao (Tf - AT). 

Da Equagao 13, observamos que a taxa de nucleagao e extremamente 

sensivel a niveis de super-resfriamento AT, sendo que o valor da taxa de nucleagao 

permanece muito baixo ate um valor critico de super-resfriamento ATC, quando entao, 

apos este valor a taxa cresce rapidamente. Para materials cuja difusividade e 

extremamente dependente da temperatura, quando a temperatura se aproxima da 

temperatura de transformagao, a taxa de nucleagao aumenta de zero ate um valor 

maximo para um determinado super-resfriamento ATC. E a medida que a difusividade do 

liquido comega a cair, a taxa de nucleagao tambem cai ate um valor zero. 

A exponencial da Equagao 13 representa da soma matematica de dois 

termos. O primeiro, Ag a/KT que representa o efeito da interface (barreira energetica) 

nos saltos dos atomos em diregao ao nucleo e varia em relagao a temperatura. O 

segundo termo, A/AT kT, onde A e uma constante representada pela expressao 

\67TG3Tf I3L2AT2 que representa a velocidade dos saltos dos atomos pela interface 

entre o liquido e o solido (REED-HILL, 1971). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2.2 Nucleagao Heterogenea 

A formagao de um nucleo de tamanho critico pode softer uma agao 

catalisadora por meio da presenga, no volume de liquido, de superficies adequadas e de 

natureza diversa do liquido. O agente catalisador da nucleagao pode ser tanto particulas 
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solidas em suspensao no liquido, paredes de molde, uma pelicula de oxido na superficie 

do liquido, ou elementos ou compostos inseridos propositadamente. Nessas condicoes, a 

nucleagao tern inicio exatamente nessas particulas estranhas ao sistema e e denominada 

de nucleagao heterogenea. Esses agentes atuam como facilitadores energeticos do 

processo de nucleagao, o que se traduz pelos valores de super-resfriamento maximo 

observado na pratica, que raramente vao alem de uns poucos graus abaixo do ponto de 

fusao, com excegao dos casos de formagao de estruturas vitreas. A Figura 8 mostra uma 

representagao da nucleagao heterogenea. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

aSL zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

LIQ1.1DIJ 

oLT zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/ / / / / /  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
SUBSTRATO 

FIGURA 8 - Calota esferica sobre um substrato piano: representagao da nucleagao 

heterogenea, (TURNBULL, 1950). 

Considerando-se que o nucleo surge na forma de uma calota esferica 

sobre um substrato piano, conforme o esquema da Figura 8, a estabilidade do nucleo 

exige o equilibrio mecanico das tensoes superficiais no ponto de jungao entre as tres 

superficies em contato. A Equagao 14 mostra a relagao entre as tensoes superficiais. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

&LT -°ST =°SL
 C 0 S # ( H ) 

Onde: 

OLT- Energia superficial liquido/substrado; 

OST: Energia superficial solido/substrato; 

OSL: Energia superficial solido/liquido; 

9: Angulo de molhamento que traduz a afinidade fisico/quimica entre o embriao e o 

substrato. 
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Adotando-se um procedimento semelhante ao utilizado no tratamento da 

nucleacao homogenea, pode-se determinar a variacao total da energia livre AG atraves 

da Equagao 15. 

AG =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA SSL aSL + (°zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAST ~ ° L T ) + VL\GV (15) 

Onde 

SSL: Superficie solido/liquido = Inr
2(l - cos<9); 

SST: Superficie solido/substrato =7tr 2 ( l - c o s
2 0)\ 

V: Volume da calota esferica = -7tr^(l - 3cos6> + cos
3 o): zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A y 

AGv :Variacao da energia livre/unidade de volume = L — — . 
Tf 

Inserindo-se essas relacoes acima na Equagao 15 e derivando AG em 

relagao ao raio, chega-se a uma expressao para o raio critico do nucleo solido, Equagao 

16, identico a obtida para o caso de nucleagao homogenea, ou seja: 

2a,,T, 
r*=—^ (16) 

LATR 

Substituindo-se essa expressao na Equagao 15, determina-se a variagao 

critica da energia livre para a nucleagao heterogenea, dada pela Equagao 17-a e 17-b. 

16xcrl, Tf 

AG* = zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA T2 

(17-a) -(2-3cos<9 + cos3<?) 
3(LATRf 4 

\6TCGI, Tf r I 
AG* = *L-L[f(0)] (17-b) 

file:///6tcgI
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As Equagoes 17-a e b, da nucleagao heterogenea, difere da Equagao 12, 

obtida para a nucleagao homogenea, pela presenga do fator f(8) = !/4(2 - 3cos6 + cos
30), 

conforme mostra a Figura 9. 

Para 0 = 180°, a variagao critica de energia livre e a mesma tanto para a 

nucleagao homogenea quanto para heterogenea. A medida que a molhabilidade vai 

aumentando e, conseqtientemente, 0 vai diminuindo, a nucleagao heterogenea vai se 

tornando um processo energeticamente cada vez mais favoravel. E evidente que, para 

angulos pequenos, a barreira a nucleagao tambem e pequena, o que explica os baixos 

valores de super-resfriamento observados na pratica. 

8zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( GRAUS ) 

FIGURA 9 - Variagao do fator de forma f(0) e do tamanho relativo da calota esferica 

(h/r) com o angulo de contato (0), (PEREPEZKO, 1997). 

2.2.2.1 Taxa de Nucleagao Heterogenea 

A taxa de nucleagao para a nucleagao heterogenea pode ser determinada 

por uma expressao analoga a apresentada para o caso da nucleagao homogenea. Neste 

caso e dada pela Equagao 18 
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I = 
J zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2;rr c

2(l-cos6>) 

CI 
CA exp 

3L2AT2kT 
(18) 

Onde: 

C a - numero de atomos na superficie do substrato por unidade de volume liquido « 

A diferenga da Equagao 13, da taxa da nucleagao homogenea, esta no 

fator f(9), que atua como redutor na energia livre em fungao do angulo de contato, ja 

que a taxa de nucleagao depende da area superficial total dos nucleos presentes, uma 

vez que C a e diretamente proporcional a esta quantidade zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.3 Tecnicas de Obtengao de Solidificacao Rapida 

A solidificagao de um metal puro ou liga envolve a formagao de um 

nucleo critico e seu subsequente crescimento. A barreira de energia para a formagao de 

um nucleo critico pode ser bastante reduzida pela presenga de impurezas ou pela 

atuagao das paredes do molde. O potencial desta redugao e dado pelo grau de interagao 

entre o substrato e o nucleo, representado pelo angulo de molhamento, 0. O fenomeno 

de nucleagao sempre ocorrera numa temperatura abaixa da temperatura de fusao, ou 

seja, com o metal liquido super-resfriado, pois o balango de envoivido entre a criagao de 

uma nova fase e a liberagao da energia de cristalizagao deve ser termodinamicamente 

favoravel 

Um processo de solidificagao rapida pode levar a formagao de estruturas 

com caracteristicas bastante particulares e de interesse tecnologico, tais como: graos 

refinados, estruturas homogeneas sem segregagoes, solugoes solidas super-saturadas, 

fases metaestaveis e estruturas amorfas 

Ha varias tecnicas reportadas na literatura para se obter solidificagao 

rapida, as quais podem ser basicamente agrupadas em duas categorias: 

a) Extragao rapida de calor; 

b) Imposigao de altos niveis de super-resfriamentos ao metal pela eliminagao ou 

minimizagao de sitios cataliticos para a nucleagao heterogenea. 
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2.3.1 Tecnicas de Extracao Rapida de Calor 

Varios processos para extracao rapida de calor encontram-se reportados 

na literatura, sendo que estes podem ser divididos em 3 grandes categorias (JONES, 

1982): 

a) Tecnicas de Pulverizacao "Atomizacao": consiste em vazar o metal fundido contra 

uma corrente gasosa ou liquida, que por acao de choque termico e/ou mecanico, o metal 

fundido e fragmentado em pequenas particulas que sao resfriadas rapidamente. Com 

• * 2 7 

esta tecnica, taxas de resfriamento de ordem de 10 a 10 K/s sao atingidas e o produto 

obtidos sao pos de alta qualidade para apiicacao em metalurgia do po com dimensoes 

tipicas de 10-100 um de diametro; 

b) Tecnica de Fusao Superficial: consiste am apenas fundir uma da superficie do corpo 

metalico, (10 a 1000pm de profundidade) usando fontes de alta concentracao de 

energia, como plasma, laser ou feixe de eletrons. Nesta tecnica, a propria massa solida 

do corpo como substrato proporcionando uma rapida extracao de calor da fina camada 

fundida, alem da vantagem da interface metal liquido/solido nao possuir descascamento 

(misfiting) atomico. Taxas de resfriamento da ordem de 10
9K/s sao atingidas; 

c) Tecnica de Coquilhamento. esta tecnica consiste em fundir o metal, geralmente em 

atmosfera protetora e resfria-lo sobre um substrato metalico. Esta coquilha pode ser ou 

nao refrigerada, ter a forma de rolos cilindricos, discos, volantes e ser confeccionada em 

cob re ou aco inox. 

2.3.2 Tecnicas de Super-resfriamento por Minimizacao ou Eliminacao de Sitios 

Cataliticos de Nucleacao Heterogenea. 

A Figura 10 mostra o "Spectrum de Heterogeneidades" proposto por 

SAFTM e HANSEN (1984) indicando que para cada nivel de super-resfriamento 

existirao muitas heterogeneidades que poderao tornar-se ativa e consequentemente 
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muitos nucleos surgirao. Altos niveis de super-resfriamento podem ser alcancados pela 

eliminacao dessas heterogeneidades que sao ativas proximas a temperatura de fusao. 

A forma mais eficiente de sitios cataliticos que promovem a nucleagao 

heterogenea e devida ao angulo de molhamento entre o metal fundido e a parede do 

molde ser pequeno. Os agentes nucleantes podem originar-se dos materials usados para 

confeccionar a liga, podem ser o resultado de reacdes molde/metal, se formar durante a 

operacao de fusao (tais como oxidos, sulfetos e oxi-sulfetos) e originar-se de uma 

microcavidade presente na parede do molde (CASTRO, 1988). Assim, uma maneira de 

se conseguir um alto nivel de super-resfriamento esta na eliminacao do uso do cadinho 

(contaimerless processing) ou no isolamento do metal fundido das paredes do cadinho. 

Uma outra maneira consiste em eliminar ou minimizar as impurezas que estejam 

presentes no metal ou que se formem durante a operacao de fusao. 
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AT SUPER- RESFRI AM ENTO 

FIGURA 10 - Representagao grafica do Espectro de Heterogeneidade (SAFEVI; 

HANSEN, 1984). 

As tecnicas mais utilizadas para eliminar ou minimizar a nucleagao 

heterogenea e descrito abaixo, sendo que algumas estao ilustradas na Figura 11. 

a) Tecnicas Separagao Volumetrica ou Dispersao (Substrato) - Nesta tecnica, pequenas 

gotas do liquido sao colocadas sobre a superficie de um substrato vitreo, aquecido e nao 

nucleante. Se as gotas sao suficientemente pequenas (10 a 100pm de diametro), nao sao 

contaminadas durante a sua produgao e nao interagem com o substrato, portanto, super-
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resfriamentos significativos podem ser obtidos. A temperatura de nucleacao e obtida 

resfriando o substrato e usando um microscopio otico para observar a temperatura em 

que as superficies das particulas se tornam asperas, indicando a solidificagao. Para 

prevenir a oxidacao da superficie das gotas, experimentos sao realizados em vacuo ou 

em uma atmosfera redutora. Utilizando esta tecnica, TURNBULL e CECH (1950) 

fizeram as primeiras medidas quantitativas de super-resfriamento para um grande 

numero de metais, conseguindo em media 0,18 Tf, onde Tf e a temperatura de fusao; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Gotas de metal t zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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FlGURA 11 - Ilustragao de algumas tecnicas que apresentam o principio da minimizagao 

ou eliminacao dos sitios cataliticos de nucleagao heterogenea (CASTRO, 

1997). 
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b) Tecnica de Emulsificacao - Esta tecnica se baseia no principio de que num volume 

de metal liquido existe um numero limitado de heterogeneidades, e caso esse volume 

seja dividido em pequenas gotas (20 - 150pm de diametro) e o numero dessa for 

superior ao das heterogeneidades, existira um certo numero de gotas "limpas", isto e, 

isentas de agentes nucleantes em potencial, Assim, esses pequenos volumes, 

denominados aqui de "gotas" tenderao a super-resfriar bastante. Nesta tecnica, a 

dispersao das gotas e feita por emulsao da mistura do metal fundido com um fluido 

condutor atraves de um mecanismo que possui uma alta velocidade de cisalhamento. 

Para medidas de temperaturas de nucleacao as gotas sao submetidas a analise atraves de 

DSC ou DTA. Misturas de fluidos organicos com acidos sulfactantes organicos ou 

inorganicos podem ser usadas como meio emulsificante para metais e ligas de baixa 

temperatura de fusao (Tf < 500°C). Para metais e ligas de alta temperatura de fusao, 

misturas de sal fundido com sulfactantes tern sido usadas atualmente como 

emulsificante. Atraves dessa tecnica, K M I N A M I ; ALBERTINI; GUARDIAS (1994), 

utilizando DSC, conseguiram super-resfriar o antimonio de 0,2Tf; 

c) Tecnica de fusao em Presenca de Fluxo - E a que apresenta melhores perspectivas 

tecnologicas por sua relativa simplicidade e por nao ser restrita a pequenos volumes 

como e o caso das outras tecnicas (CASTRO; POLITI; K M I N A M I , 1991). Nesta 

tecnica, o metal ou liga e fundido enquanto coberto por um fluxo que isola do contato 

com as paredes do cadinho e da atmosfera, absorve impurezas ou muda sua estrutura 

para toma-las menos ativas, evitando com isso sitios que favorecem a nucleagao 

heterogenea (KELTON, 1991). Usando essa tecnica KUI, GREER e TURNBULL, 

(1984) utilizandozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA B2O3 como fluxo e uma taxa de resfriamento de apenas lK/s 

obtiveram a formagao de estrutura amorfa em um volume de 0,4 cm
3 da liga 

Pd4oNi4oP2o. 

d) Fusao em Zona Pastosa - E uma tecnica aplicada a ligas que contenham uma 

pequena quantidade de eutetico na estrutura bruta de fusao. Este eutetico, sendo 

interdendritico, se fundira em temperatura de recozimento entrezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA TSzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAQ TI , formando gotas 

dentro do liquido da fase primaria. A medida de super-resfriamento e feita atraves de 
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analise termica, medindo-se a temperatura de nucleacaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (Tri) e assumindo que a 

composicao do liquido super-resfriado possa ser prevista pela extrapolagao da linha 

liquidus ate que a segunda fase nucleie. Sendo 7) a temperatura de equilibrio do liquido, 

o super-resfriamento sera dado pela diferenca 7} - Tn. Com esta tecnica SOUTH1N e 

CHADWICK (1978) obtiveram niveis de super-resfriamento de 0,333 Tf para o Ge, no 

estudo da liga Al-Ge. A principal vantagem desta tecnica e que a fase e formada 

internamente, dentro dos graos do metal, sem o contato com o exterior, alem do fato das 

gotas poderem assumir formas de equilibrio. E uma tecnica com boas perspectivas 

cientificas, que fornece dados reprodutiveis, tendo sido bastante utilizada para o estudo 

de nucleagao heterogenea de fases secundarias, embora apresente alguns 

inconvenientes, tais como, estimar o verdadeiro nivel de super-resfriamento devido a 

variacoes composicionais que podem ocorrer, assim como a extrapolagao apropriada da 

temperatura liquidus. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.4 Tecnica de Fusao em Presenga de Fluxo 

A tecnica de fusao em presenga de fluxo apresenta boa perspectiva de 

aplicagao tecnologica por sua relativa simplicidade e por nao ser restritas a pequenos 

volumes (CASTRO; POLITI; K M I N A M I , 1991). O principio basico desta tecnica e 

que sendo o metal fundido e solidificado envolto em um fluxo viscoso adequado, os 

contatos diretos do metal liquido com a parede do cadinho e com a atmosfera sao 

evitados. Vale aqui lembrar que as regioes do contato do metal liquido com a parede do 

cadinho podem ser regioes muito provaveis para a ocorrencia de nucleagao heterogenea 

e que o oxigenio da atmosfera pode reagir com o metal liquido formando oxidos que 

podem vir a constituir em nucleantes heterogeneos. Adicionalmente e atribuida ao fluxo 

uma fungao de agente de limpeza, retirando impurezas ou mudando sua estrutura para 

torna-las menos ativas, evitando com isso sitios que favorecem a ocorrencia de 

nucleagao heterogenea (KELTON; 1991). 
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2.4.1 Variaveis que Influenciam no Nivel de Super-resfriamento 

2.4.1.1 Taxa de Resfriamento 

Existem diversos tipos de "substrates" presentes no metal ou liga 

fundida, sobre os quais a nucleagao poderia ocorrer heterogeneamente, sendo que o grau 

de super-resfriamento em que cada substrato se tomaria ativo depende do angulo de 

molhamento formado entre o substrato e o embriao. 

Dependendo da quantidade, a ativagao de certos substratos pode ser 

evitada se o resfriamento for rapido o suficiente para que o super-resfriamento critico 

para estes substratos seja ultrapassado sem que o tempo necessario para ocorrencia de 

nucleagao possa ser iniciado. Desta forma, com uma maior taxa de resfriamento, sera 

maior a ocorrencia de niveis de super-resfriamento. Tambem pode ocorrer que 

compostos intermetalicos interfiram no processo e nucleiem durante a solidificagao 

(HERLACH; WILLNECKER; GILLESEN, 1984). 

2.4.1.2 Superaquecimento 

Este e um procedimento importante para se obter um elevado valor de 

super-resfriamento, os quais podem ser atribuidos a dois fatores (BINGO, GECANG; 

ZHOU, 1991); 

a) Fusao ou dissolugao de particulas heterogeneas que possam estar presentes; 

b) Algumas heterogeneidades refratarias perdem seu poder de induzir nucleagao, ou 

seja, ficam passivas, desde que o superaquecimento seja elevado o suficiente para 

alterar as caracteristicas de sua interface com o metal fundido. 

A desgaseificagao e um problema que ocorre tambem com o aumento do 

superaquecimento. Um outro ponto de grande importancia, no que se refere a liga, e que 

o superaquecimento deve ser bastante alto, dentro dos limites caracteristicos da liga e do 

fluxo, para dissolver as particulas de compostos intermetalicos, bem como minimizar o 

ordenamento de curto alcance que estes podem causar (HERLACH, WILLNECKER; 

GILLESEN, 1984). 
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2.4.1.3 Caracteristicas do Fluxo 

Para metais e ligas de alta temperatura de fusao (Tf) o fluxo a ser 

utilizado e em geral um vidro fundido, o qual deve possuir algumas caracteristicas para 

seu bom desempenho, tais como: 

a) A temperatura de amolecimento do fluxo deve ser menor que Tf do metal ou liga 

(BINGO; GECANG; ZHOU, 1991; MA et al 2004); 

b) O fluxo deve apresentar boa molhabilidade com a amostra fundida para garantir uma 

absorgao eficiente, prevenir a oxidacao e a evaporacao pela falta de recobrimento 

(OJHA; ANANTHARAMAN, 1982; HAY-YANG et al, 1991; WITTMAN et al, 1991; 

CHEN et al, 2005; CHEN et al, 2005; MULLIS; DRAGNEVSKI; COCHANE, 2004); 

c) O metal e o fluxo nao devem ter qualquer solubilidade entre seus elementos, bem 

como com o material do cadinho (OJHA; ANANTHARAMAN, 1982). Isso para nao 

causar alteracoes da composicao quimica da amostra, alem da possivel promocao ou 

formagao de agentes nucleantes (BINGBO; GECANG; ZHOU, 1991); 

d) O fluxo nao deve reagir com elemento da amostra ou do cadinho (HAY-YANG et al, 

1991); 

e) A viscosidade do fluxo na temperatura de trabalho deve ser adequada e nao muito 

baixa, pois podera causar problemas como: caso a parede do cadinho nao seja isenta de 

microcavidades, uma baixa viscosidade e/ou uma alta molhabilidade do cadinho pelo 

fluxo podera acarretar sedimentagao do metal fundido induzindo a nucleagao 

heterogenea nesses locais, levando a baixos niveis de super-resfriamento (WITTMAN; 

etal, 1991). 

Devido ao peso da amostra, a camada de fluxo formada na parte inferior 

desta pode tornar-se muito fina e causar tanto um comprometimento na possivel agao 

escorificante do fluxo nesta regiao (FEHLING; SCHIEL, 1962), bem como tomar-se 

ineficiente para evitar o contato do metal com o cadinho, tendo sido observada a 
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ocorrencia da nucleagao nesta regiao ( K M I N A M I ; MELO, 1989; BATTERSBY, 

COCHRANE; MULLIS, 1997). 

Uma das funcoes mais importantes do fluxo e a de "aprisionar" 

impurezas que por ventura saiam de dentro do fundido e fiquem na superficie (CHEN et 

al, 2005). 

Se a amostra e o fluxo sao tornados como um sistema de estudo, entao 

observamos que, apos a amostra ser aquecida ate seu estado liquido, as impurezas no 

interior do metal fundido se moverao para a interface entre este e o fluxo. Na interface 

as impurezas podem ser dissolvidas ou desativadas pelo fluxo fundido, ou devido a 

convecgao, estimuladas por segregacao induzidas pela gravidade e/ou devido ao 

gradiente de temperatura (SUN; WU; WANG, 1997). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.4.1.4 Numero de Ciclos Termicos Fusao - Solidificacao 

O numero de ciclos fusao/solidificagao e uma variavel que pode exercer 

grande influencia na obtencao de elevados niveis de super-resfriamento, tendo sido 

observado sua influencia, mesmo onde nao foi usado fluxo (TAKAHASHI et. al, 1987). 

Esta influencia e causada principalmente por dois fenomenos que podem 

atuar conjuntamente ou separadamente, sao eles: 

a) Homogeneizagao quimica da liga (POWELL; HEARD, 1981; TARSHIS et. al., 

1971); 

b) Migracao de impurezas para as superficies da amostra e desativacao destas pelo 

molhamento com o fluxo (KUI; GREER; TURNBULL, 1984; TAKAHASHI et. al., 

1987; WITTMAN et. al., 1991; YINGFAN et. al., 1990; L U et. al, 2006). 

2.5 Crescimento de Cristais em um Liquido Super-resfriado 

2.5.1 Morfologia e Estabilidade da Frente de Solidificacao 

A teoria da nucleagao descreve o criterio para a formagao do nucleo que 

crescera para formar um cristal. A liberagao do calor latente de fusao, AHf, levara a um 
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aumento de temperatura na interface solido-liquido. Como conseqiiencia, sera 

estabelecida dentro do liquido um gradiente negativo, e no caso de ligas, tambem um 

gradiente de concentracao sera estabelecido na frente da interface. Ambos os gradientes 

desestabilizam a frente de solidificagao. 

Experimentos mostram que o liquido super-resfriado age como um 

"sorvedouro", tanto para o calor como para a redistribuicao de soluto. A reagao para 

essa situagao e que uma curvatura na interface, favoravel para o calor e redistribuigao de 

soluto, e fornecida. A descricao quantitativa do calor e distribuicao de soluto e baseada 

nas equagoes de calor e transporte de massa. O efeito desestabilizante do gradiente e 

neutralizado por um efeito estabilizador devido ao efeito Gibbs-Thonmson (ZHAO, 

2003) o qual leva em consideragao a contribuigao da energia da interface 

A morfologia da interface e determinada por um equilibrio dinamico 

entre os dois efeitos. Isto desenvolve estruturas de morfologia similar as arvores, e sao 

chamadas dendritas. A Figura 12 ilustra esquematicamente o crescimento dendritico de 

um liquido super-resfirado, 

FIGURA 12 - Dustragao esquematica do crescimento dendritico em um liquido super-

resfriado G t e o gradiente de temperatura em tomo da interface (TILLER, 

1953). 

TILLER et al. (1953) mostraram que, no conceito de super-resfriamento 

constitucional, o transporte de calor e massa pode levar a uma instabilidade da frente de 

solidificagao, como e o caso da solidificagao direcional (gradiente de temperatura 
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positivo no liquido), isto se o aumento da temperatura liquidus compensar a condugao 

do calor, levando a mudancas de concentragao na interface solido-liquido. Este conceito 

foi estendido posteriormente por MULLINS e SEKERKA (1963 el964), levando em 

conta o efeito estabilizador devido a energia da interface (efeito Gibbs-Thonmson). 

No processo de solidificagao podem surgir dois tipos de estruturas na 

interface liquido/solido: difusa ou rugosa e facetada ou lisa, Figura 13. No primeiro tipo 

a ordenagao atomica cresce a medida que se aproxima da camada, na qual todos os 

atomos se encontram em suas posicoes apropriadas no reticulado e que todo o calor 

latente tenha sido liberado. O segundo consiste em uma interface densamente 

compactada e plana em nivel atomico, na qual se admite esquematicamente que a 

transigao liquido/solido ocorra em uma unica camada atomica. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

LJGUIDO LfaUiDO 

FIGURA 13 - (a) Difusa ou rugosa (b) Facetada ou lisa (FLEMINGS, 1974). 

A variagao da energia livre de superficie, surgida da incorporagao 

aleatoria de atomos as camadas atomicas de maior ordenagao durante a solidificagao, e 

fungao da constante adimensional de Jackson a, a qual relaciona a entropia de fusao ASt 

e a constante dos gases R, Equagao 19. 

A Tabela 1 mostra os valores de a relacionando com o crescimento do 

material (SILVEIRA, 2001). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

AS 
a = —: 

R 
(19) 
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TABELA 1 - Morfologia de crescimento e entropias de cristalizacao. 

a Substancia supersaturada Fase Interface 

Aprox. 1 Metais Fundida Nao facetada 

Aprox. 1 Cristais plasticos Fundida Nao facetada 

2-3 Semicondutores Solucao Facetada e nao facetada 

2-3 Semimetais Solucao Facetada 

6 Cristais moleculares Solucao Facetada 

10 Metais Vapor Facetada 

20 Moleculas complexas Fundida Facetada 

100 Polimeros Fundida Facetada zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.5.2 Crescimento Dendritico em um Liquido Super-resfriado 

O transporte de calor e massa na interface determina as condicoes para a 

propagacao da frente de solidificagao. Todos os gradientes que levam ate a solidificagao 

sao sustentado pelo super-resfriamento do liquido, AT. 

PAPAPETREOU (1936) e, posteriormente, IVANTSOV (1947) foram os 

primeiros a apresentar interfaces com formas parabolicas como solugao das equagoes de 

transporte. No caso da solugao isotermica, isto e, onde a temperatura na interface 

corresponde a temperatura de fusao em equilibrio, a formagao de uma dendrita e dada 

por um paraboloide eliptico com um super-resfriamento termico AT t. 

Considerando o efeito de curvatura, o qual reduz a temperatura de fusao 

na ponta da dendrita devido ao efeito Gibbs-Thomson, leva a um caso nao-isotermico, 

com um super-resfriamento AT r. O super-resfriamento, devido ao efeito Gibbs-

Thomson, estabiliza a interface e causa diminuigao do raio na ponta da dendrita. 

O efeito do super-resfriamento constitucional pode tambem ser levado 

em conta. Igualmente ao super-resfriamento termico, o super-resfriamento 

constitucional, ATC, apresenta a forma de paraboloide de revolugao para mesma linha de 

concentragao, como solugao das equagoes de transporte de massa. O super-resfriamento 

total que e medido no experimento consiste de tres contribuigoes, apresentada na 

Equagao 20: 
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AT = ATT + ATR + ATC (20) 

Na Equagao 20 o super-resfriamento AT como um produto da velocidade 

V e do raio da ponta da dendrita R. Assim, existe um numero infinito de possiveis 

modos de crescimento. Dai tanto dendritas grossas crescem lentamente quanto dendritas 

finas crescem rapidamente em um super-resfriamento fixo (OHSAKA; TR1NH, 1998; 

ANESTIEV, 1997; GOETZER et al., 1997). Isto e ilustrado na Figura 14, onde a 

velocidade de solidificagao V e plotada versus o raio da ponta da dendrita R com um 

super-resfriamento fixo para o metal puro (AT constante). 

o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

So lu gao 

I so t e r m t c a 
AT = Const. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

log ( R ) R 
ms 

FlGURA 14 - Velocidade de crescimento dendritico V como uma fungao do raio da 

ponta da dendrita com um super-resfriamento constante AT: (•) condigao 

estrema de crescimento; (•), as linhas correspondent as solugoes 

isotermicas e as solugoes nao isotermicas (IVANTSOV, 1947). 

2.5.3 Crescimento Eutetico em Liquidos Super-resfriados 

Muitos tipos de classificagao de euteticos mais elaborados foram 

realizados, sempre levando em conta os conceitos basicos da morfologia de interface e a 

proporgao relativa entre as faces, porem, acrescentando outras variaveis, como por 
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exemplo, a velocidade de crescimento, e tambem, considerando a entropia de solugao 

das fases, que corresponde a entropia de fusao destas em meio ao liquido de composicao 

eutetica, sendo que o uso dessa grandeza e mais apropriado para as condicoes reais 

(PODOLINSKY, TARAN, DRYKIN, 1989; KANG et al, 2005). 

Uma divisao classica das microestruturas euteticas e apresentada na 

literatura (PODOLINSKY, TARAN, DRYKIN, 1989) em seis tipos de morfologia 

diferente: regular-lamelar, regular-fibroso, lamelar-quebrado, irregular, regular-

complexo, quase-regular. Na Figura 15, podem ser observados esses seis tipos de 

morfologia de acordo com a entropia de solugao (ASa) e a fragao volumetrica relativa 

entre as fases (V». O eixo das abcissas divide o grafico em duas regioes: AS a < 5,5 

cal/mol.K, que corresponde a regiao das microestruturas chamadas normais e AS« > 5,5 

cal/mol.K, que corresponde a regiao das microestruturas chamadas anomalas. 

FIGURA 15 - Grafico da fragao volumetrica relativa da fase principal num eutetico, 

versus AS« onde se observa seis campos para a morfologia do eutetico: 

(1) regular, (2) regular fibroso, (3) andmalo, (4) irregular, (5) regular 

complexo, (6) quase regular (PODOLINSKY; TARAN; DRYNKIN, 

1989). 
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Resultados experimentais tern mostrado que composicoes fora da eutetica 

podem produzir estrutura completamente eutetica, isto depende da velocidade de 

solidificagao e da composicao, enquanto que uma composicao eutetica pode produzir 

dendritas primarias de uma das fases. 

Para explicar esse comportamento, foi desenvolvido um conceito de 

"zona acoplada". A zona acoplada e uma regiao no diagrama de fases, numa faixa de 

temperatura e composicao onde e possivel o crescimento cooperativo entre as fases e 

consequentemente a formagao de uma microestrutura eutetica (YAO; WANG; WEI, 

2003). Para prever a zona acoplada, e feita uma analise do crescimento competitivo 

entre as dendritas das fases primarias e o eutetico. A Figura 16 indica os dois tipos de 

zona acoplada que sao. simetrica e assimetrica. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Composigdo o Velocidade de Crescimento 

( Q )  Zona Sime' t rica 

Composicao 0 Velocidade de Crescimento zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

( b ) Zona Assime' trica 

FlGURA 16 - Tipos de zona acoplada simetrica e assimetrica, que podem ser obtidas de 

acordo com o nivel de super-resfriamento atingido. A representagao 

grafica a direita indica, para uma composigao Co, a competigao entre as 

fases primaria e eutetica como aumento da velocidade de crescimento 

(KURZ; FISHER, 1979). 
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2.6 Resultados de Super-resfriamento de Ligas Metalicas 

A Tabela 2 apresenta o levantamento realizado sobre super-resfriamento 

de ligas binarias solidificadas por algumas tecnicas reportadas na literatura. 

Em um trabalho de nucleagao heterogenea conduzido por ANDERSON 

(1982), utilizando a tecnica de emulsificagao, foi estudado o efeito da introducao de 

uma fase primaria catalitica nas gotas de uma serie de ligas em sistemas euteticos para 

observar a conduta catalitica das fases primarias na solidificagao. 

TABELA 2 - Quadro resumo de trabalho em super-resfriamento de ligas binarias usando 

tecnicas de minimizagao de heterogeneidade no metal reportada na 

literatura. 

Ligas T L 
AT Volume AT/T Tecnica Referencia 

(K) (K) (cm
3

) (%) 

Al - 13 Wt%Si 848 14 ~10
y 

16 emulsificagao KANG et. al., (2005). 

Al - 18 Wt%Si 933 56 6 emulsificaga"o KANG et. al., (2005). 

Al - 20 Wt%Si 963 76 -10" 8 emulsificagao KANG et. al., (2005). 

Al - 25 Wt%Si 1023 125 -10* 12 emulsificagao KANG et. al., (2005). 

Fc - 25 %atGe 1250 200 1,1 16 levitagao PHANIKUMAR et. al.. (2005). 

Ti - 50 at%Al zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 280 1,0 - levitacdo LOSER et. al. (2005). 

Ni - 5 at%Cu 1728 145 1,0 8 levitagao ALGOSO et. al.. (2003). 

Ni - 10 at%Cu 1728 150 1,0 9 levitagao ALGOSO et. al., (2003). 

Co - 43,5 Wt%Si 1583 13 0,5 0.8 dispersao YAO. WANG; WEI. (2001). 

Co-62,1 Wt%Si 1532 76 0,5 5 dispcrsao YAO; WANG; WEI. (2001). 

Cu - 20 Wt%Pb 1273 202 1,5 16 fluxo DONG; WIE. (1995) 

Ni-21,4 Wt%Si 1416 195 7 14 fluxo L U et. al., (2005). 

Fe - 50 at%Cu 1700 81 8 5 fluxo LU; CAO; WEI. (2000). 

Ni - 25 at%Cu 1700 421 8 25 fluxo HAN et. al. (2000). 

Ni - 50 at%Cu 1600 349 8 22 fluxo HAN et. al. (2000). 

Ni - 67 at%Cu 1500 380 8 19 fluxo HAN et. al. (2000). 

Ni - 75 at%Cu 1475 381 8 26 fluxo HAN et. al. (2000). 

Ni-21,4 at%Si 1425 550 6 36 fluxo L U et. al. (2006) 

Fe - 20 at%Ga 1740 337 5 19 fluxo MA et. al.. (2004). 

Cu - 3,0 at%Sn 1328 266 2 20 fluxo MULLIS; DRAGNEVSKI; 

CRCHRANE, (2004). 

Fe - 48,8at% Sn 1400 172 1 12 fluxo WANG; WEI (2002). 

Fe - 7.5at%Ni 1784 287 5 16 fluxo CHEN et. al.. (2005). 
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PEREPEZKO et al. (1977) utilizando a tecnica de emulsificagao em 

sistema eutetico Sn-Bi, com taxas de resfriamento de 0,5 K/s, reportou numa faixa de 

21% a 48% em peso de Bi, uma substancial extensao metaestavel de solubilidade solida 

primaria de Sn, com um nivel medio de super-resfriamento de 160 graus. As formacoes 

dessas fases metaestaveis tinham sido reportadas apenas atraves da imposicao de altas 

taxas de resfriamento durante a solidificagao (KANE, 1966). Evidentemente, em 

condigoes de altos niveis de super-resfriamento, fatores cineticos causam a formagao de 

estruturas metaestaveis na faixa estudada, embora fatores termodinamicos como a 

redugao maxima da energia livre do sistema, favoregam a formagao de uma mistura de 

duas fases (rica em Sn e Bi). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.7 Sistema Binario Chumbo - Antimdnio (Pb-Sb) 

O chumbo e um metal que tern uma diversificada aplicagao devido as 

suas caracteristicas singulares e aos seus limites. Esse metal possui baixo ponto de fiisao 

(327,5 °C) e baixa resistencia mecanica: a primeira caracteristica facilita o seu uso em 

fundigao e soldagem, mas a segunda limita o seu emprego as condigoes de sistemas 

nao-estruturais. Contudo, o chumbo possui ainda elevado resistencia a corrosao que 

torna possivel o seu uso em inumeras instalagoes e equipamentos, desde que expostos 

ao meio ambiente natural ate os que processam materials de elevada agressividade 

quimica. Alem disso, o chumbo possui elevada ductilidade e capacidade antifricgao, 

esses sao os principals fatores de seu uso como elemento das ligas destinadas a 

constituigao de componentes mecanicos, como buchas e mancais de deslizamento. A 

sua presenga tambem e destacada como elemento de liga de agos e materials cuprosos 

de facil usinagem. A elevada densidade do chumbo e importante para as aplicagoes em 

blindagem de protegao radiologica e, ainda, em instalagoes de protegao acustica e de 

isolamento de vibragoes devido a sua capacidade de amortecimento. 

Cuidados especiais devem ser tornados na sua manipulagao do chumbo 

para evitar danos a saude dos operadores e ao meio ambiente. 
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O antimonio pode ser obtido pela redugao do sulfeto com ferro:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Sb2S3 + 

3Fe —» 2Sb + 3FeS. E pobre condutor de calor e eletricidade. O metal e varios de seus 

compostos sao toxicos. 

Pode ser aplicados em semicondutores para detectores de infravermelho, 

diodos, dispositivos de efeito Hall. Adicionado ao chumbo, eleva consideravelmente a 

dureza e resistencia mecanica deste (MAHMUDI; ROUMINA; RAESINIA, 2004; 

ROUMINA; RAESINIA; MAHMUDI, 2004;), e assim, podendo ser usado em baterias 

devido ao seu grande potencial eletroquimico (METIKOS-HUKOVIC; BABIC; 

BRINIC, 1997), ligas antifriccao, pequenas armas, projeteis, etc.. Compostos como 

oxidos, sulfetos, antimoniato de sodio, tricloreto de antimonio sao usados em materiais 

a prova de fogo, pinturas em ceramicas e vidros, etc, 

O sistema cristalino do chumbo a temperatura ambiente e a CFC e a do 

antimonio e a romboedrica, Figura 17. 

(a) (b) 

FIGURA 17 - Sistemas cristalinos: (a) cubico de face centrada do chumbo e (b) 

romboedrico do antimonio (PADILHA; FILHO, 1985). 

As ligas de chumbo - antimonio apresenta resistencia mecanica crescente 

com o aumento do teor de antimonio; esse elemento de liga tern solubilidade limitada e 

a sua adicao acima de 0,3% provoca a formagao de um eutetico. De modo geral quando 

se pretende elevar a resistencia mecanica do chumbo adiciona-se antimonio; contudo, as 

ligas hipereuteticas apresentam conformabilidade plastica bastante limitada. As placas e 

grades de baterias eletricas sao exemplos tipicos do emprego dessas ligas; nesse caso, as 

ligas precisam de teores limitados de impurezas para conferir longa vida a bateria, 

Na fabricacao de tubos especiais para produtos quimicos, emprega-se 

uma liga chumbo antimonio ate 12,5% de antimonio; do mesmo modo, chapas de 

chumbo contendo de 6 a 8% de antimonio sao utilizadas na fabricacao de recipientes 
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para produtos quimicos e em revestimento de cubas de galvanizacao. Em grades de 

acumuladores, emprega-se chumbo contendo 9% de antimonio. (CHIAVERINI, 1978). 

Uso tipico: E usado em grades de bateria de armazenamento de energia, 

como essas usadas em automoveis. Carregar e descarregar, repetidamente, a bateria 

podem causar corrosao proibida a menos que o metal de grades seja adequadamente 

puro. 

No diagrama de fase da liga Pb-Sb, Figura 18, sao observadas duas 

solugoes solidas terminals: (a) que e solugao solida de estanho em chumbo e a fase ((3) 

que e solugao solida de chumbo em estanho. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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GURA 18 - Diagrama de fases da liga Pb-Sb. (METALS HANDBOOK, 1973). 

A reagao eutetica do sistema Pb-Sb: 

L -> a (Pb) + (3 (Sb) 

ocorre na temperatura de 251,2 °C, e na composigao: Pb + 11,2 % Sb (% em peso). 
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A fase a (Pb) possui uma solubilidade maxima de 3,5% Sb (em peso) na 

temperatura de 251,2 °C. A solubilidade cai para 0,44% em 100 °C. Essa solugao solida 

terminal e delimitada pelas linhas solidus (327 a 251,2 °C) e solvus (251,2 a 100 °C). 

A fase (3 (Sb) possui uma solubilidade de 4% Pb (em peso) na 

temperatura de 251,2 °C. A solubilidade cai para 2% Pb na temperatura 100 °C. Essa 

solugao solida terminal e delimitada pelas linhas solidus (630,7 °C a 251,2 °C) e solvus 

(251,2 a 100 °C). 
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3. MATERIAIS E METODOS 

3.1 Preparacao das Ligas 

As ligas Pb-Sb no estado bruto de fusao foram preparadas a partir dos 

metais Pb e Sb com pureza de 99,99%. Os metais foram colocados em cadinhos de 

quartzo e levados ao forno de inducao. Inicialmente o forno foi evacuado e depois 

purgado com argonio ultrapuro, repetindo-se esses procedimentos varias vezes, para 

garantir que o oxigenio fosse totalmente retirado e o gas residual seja de argonio, isto e 

inerte. Em seguida o forno foi aquecido ate a temperatura de fusao dos metais. 

As composicoes foram calculadas com base no diagrama de fases Pb-Sb, 

observado na Figura 19. Foram produzidas tres ligas: 2 hipoeuteticas e 1 eutetica, cujas 

as reacdes sao indicadas abaixo: 

Liga 

Hipoeutetica L 

Eutetica L 

Reacao 

(Pb) 

(Pb + Sb) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

+ (Pb + Sb) 

600 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

$00 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

j Pb • 5% Sb 

" " " \ \ N 

:00 l i l i i i jzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1  

L zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

.->. a + 

10 50 40 60 70 80 

: ;:-<.•-. V , ' . ; 

% Sb (em peso) 

FlGURA 19 - Diagrama de fases Pb-Sb, (METALS HANDBOOK, 1973). 
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As temperatures de transformacao das fases sao apresentadas na Tabela 

3 . Segundo o diagrama de fases, as ligas hipoeuteticas tern como fase primaria o 

chumbo (Pb). A temperatura de transformacao da estrutura eutetica ocorre na 

temperatura de 2 5 1 , 2 °C e as das fases primarias a 2 7 0 °C para a liga Pb - 8 , 5 % Sb e 

2 9 2 °C para P b - 6 , 0 % Sb. 

TABELA 3 - Temperatures de transformacao das fases. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Composicao 
Temperatura 

C Q 
(% em peso) 

Temperatura 

C Q 
(% em peso) 

Estrutura Eutetica Fase Primaria 

Eutetica P b - l l , 2 % S b 2 5 1 , 2 -

Hipo-eutetica Pb - 6 , 0 % Sb 2 5 1 , 2 2 9 2 

Hipo-eutetica Pb - 8 , 5 % Sb 2 5 1 , 2 2 7 0 

3.2 Metodo de Analise da Liga Bruta de Fusao 

Para determinar a homogeneidade na microestrutura das ligas Pb-Sb, foi 

realizado o estudo dos lingotes no estado bruto de fusao das composicoes das ligas em 

estudo. 

Para este estudo o lingote no estado bruto de fusao, Figure 2 0 (a), foi 

dividido em duas partes iguais, como mostra a Figure 2 0 (b). Para facilitar o estudo, foi 

adotada a seguinte nomenclature: 

a) Face Interna: regiao interna do lingote seccionado. 

(a) (b) 

FiGURA 2 0 - (a) Lingote no estado bruto antes do corte. (b) Lingote apos ser seccionado 

mostrando as faces superior e interna. 
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A face interna, observada na Figura 2 1 , foi dividida em tres areas: 

a) Area central: definida como C; 

b) Area esquerda: definida como E; 

c) Area direita: definida como D. 

Face Interna 

E C 1) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
1 

FIGURA 2 1 - Area de estudo na face interna do lingote. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.3 Estimativas das Composicoes 

As estimativas das composicoes foram necessarias, pois a analise 

microestrutural das ligas no estado bruto de fusao, realizada acima, indicou a presenca 

de quantidades de fases diferentes daquelas previstas pelo diagrama de fases. Alem 

disso, as temperaturas de transformacoes obtidas experimental men te nas solidificacoes 

com fluxo indicaram valores diferentes das previstas pelo diagrama de fases. Para 

solucionar este problema utilizou-se o microscopio para se determinar a quantidade de 

fases em toda as ligas e consequentemente as suas composicoes. 

Nos primeiros experimentos utilizando a tecnica de fluxo foi observado 

que as temperaturas de transformacoes primarias apresentavam grandes diferencas das 

indicadas no diagrama de fases Pb-Sb, indicando, consequentemente, que houve 

mudancas na composicao original das ligas. Entao para se ter uma certeza sobre a 

composicao das ligas foi feita a contagem das fases em cada uma das ligas. 

Para medir a porcentagem de fases presentes nas ligas foi usado o 

ANALISADOR DE IMAGENS - MSQ do microscopio otico. O painel de controle do 

software, Figura 2 2 , mostra os dispositivos necessarios para a contagem das fases: no 

setup selecionamos a area e contamos as areas. Primeiramente, utilizando a camera do 

microscopio, escolhemos uma regiao da microestrutura que sera objeto da medida. As 
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composicoes estimadas foram uma media da analise de dez regioes selecionadas e 

medidas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

FiezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Handy Tools Help! About MSQ 

Setup 

Click here to set area to be Measured 

i Click here to select phases to be Measured j : 

Cam OFF \  

Click here to measure % Area 

Show measured tfthases in color 

Current Field Measurenwnts 

Field No; 0 Field Area: 

PerceTl Phass 

Color Phases Ares Area 

Red Pwosity 

Green 

Blue 

Cyan 

Yellow 

Statistics 

Phases Avg SE«, 9 5 % CI % P.A 

Porosity u.UUO 0 . 0 0 0 0 . 0 0 0 0 . 0 0 0 

0J3O0 0 . 0 0 0 0 , 0 0 0 0 . 0 0 0 ; 

0 . 0 0 0 OJJDO 0 0 0 0 0 0013 i 

0 .000 OJDOO 0 . 0 0 0 0 0 0 0 : 

0 . 0 0 0 0 . 0 0 0 0 0 0 0 0 . 0 0 0 \ 

Click here to zero all measurements ps 

FIGURA 22 - Caixa do controle da porcentagem de area de ligas polifasicas do software 

MSQ. 

O procedimento consistiu em utilizar cores diferenciadas para cada uma 

das fases presentes. Tomamos, por exemplo, a Figura 23, onde observamos a fase 

primaria Sb indicada pela area clara e a eutetica, pela area escura. Apos a identificacao 

das fases pela cor, onde a estrutura eutetica foi indicada pela cor amarela, calculamos as 

porcentagens de suas areas na regiao selecionada Figura 24. O analisador de imagens 

efetuara o calculo da porcentagem de area que a estrutura eutetica, amarela, ocupa na 

regiao selecionada. 
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FIGURA 23 - Regiao selecionada da microestrutura para calcular as porcentagens da fase 

primaria Sb e da estrutura eutetica, presentes. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 - ipjpf | t: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

\  

J 

l _ — — J 

FIGURA 2 4 - Porcentagem de area ocupada pela estrutura eutetica, amarela, na regiao 

selecionada. 

Com base no diagrama de fases foi determinado o teor de Pb nas ligas 

nas ligas hipoeuteticas Pb - 1 1 , 2 % Sb e Pb - 6 , 0 % Sb e Pb - 8 , 5 % Sb. Quando foram 

utilizadas as porcentagens das fases estimadas com o uso do Analisador de Imagens, 

observou-se diferenca nos teores das fases primarias, calculadas e estimadas, 

observados na Tabela 4. Os valores das composicoes calculados com base no diagrama 

de fases apresentaram teores de Sb acima dos valores estimados pelo Analisador de 

Imagens, Tabela 4 . Essas diferencas de valores indicam que as composicoes originais 
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das ligas foram modificadas, provavelmente devido a perda de antimonio no processo 

de obtencao das ligas. A partir das porcentagens de fase primaria (Pb) obtidas pelo 

Analisador de Imagens foram calculados, com o auxilio da regra da alavanca, os valores 

das novas composicoes, observados na Tabela 4. 

TABELA 4 - Composicao das ligas e teor das fases primarias referentes as amostras 

originais e estimadas pelo Analisador de Imagens, respectivamente. 

Composicao Original 

(Diagrama de Fases) 

Composicao Estimada 

(Determinada pelo software) 

Composicao 

Original 

Fase Primaria 

(%) 

Composicao 

Estimada 

Fase Primaria Pb 

(%) 

Pb - 6% Sb 67,5 Pb Pb - 4,9% Sb 82,0 ±3,8 

Pb - 8,5% Sb 35,1 Pb Pb - 6,0% Sb 68,0 ± 3,4 

P b - l l , 2 % S b zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- Pb - 7,6% Sb 46,0 ±3,9 

Sendo assim, o trabalho experimental passou a considerar as 

composicoes das ligas estimadas, Tabela 4, a partir dos dados obtidos no analisador de 

imagens do microscopio e tambem da analise microestrutural. 

A Tabela 5 indica as temperaturas de transformacao primaria e eutetica 

baseadas no diagrama de fases Pb-Sb e referente as composicoes estimadas pelo 

analisador de imagens. 

TABELA 5 - Temperaturas de transformacao das fases primarias das ligas com 

composicoes baseadas analisador de imagens. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Composicao 

(% em peso) 

Temperatura 

<°C) 

Composicao 

(% em peso) 

Estrutura Eutetica Fase Primaria 

Hipo-eutetica Pb - 4,9% Sb 251,2 295 

Hipo-utetica Pb - 6,0% Sb 251,2 284 

Hipo-eutetica Pb - 7,6% Sb 251,2 274 



43 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.4 Preparacao do Fluxo 

Como exposto no capitulo referente a revisao da literatura, a tecnica de 

fluxo pouco tern sido aplicada no estudo da solidificacao de metais e ligas de baixa 

temperatura de fusao. Os unicos trabalhos utilizando ligas Sn-Bi e Pb-Sn (CASTRO, 

1997; MAIA, 1999), utilizou como fluxo um vidro a base de P205-SnO-SnF2. Esse 

vidro foi eficiente como fluxo na obtencao de altos niveis de super-resfriamento para 

estas ligas. 

A preparacao desse vidro acontece em duas etapas para minimizar 

mudancas na composicao durante a fusao, segundo procedimentos sugeridos pela 

literatura (CASTRO 2001 e 2004; MAIA, 1999). Primeiro, o compostozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA NFI4H2PO4 foi 

colocado em um cadinho de grafite e ambos foram pesados. Em seguida o cadinho 

contendo o composto foi aquecido ate 500 °C por 15 minutos para obter P2O5 via 

reacao: 

2NH4H2PO4 -> P2O5 + 2N H 3 + 3H20 

Depois, o cadinho foi removido do forno, resfriado rapidamente ate a 

temperatura ambiente e pesado. A diferenca de peso antes e depois da queima resultou 

em P2O5 vitreo, como o produto da reacao. As quantidades de fluoreto de estanho 

(SnF2) e oxido de estanho (SnO), necessarios para produzir o fluxo de composicao 

desejada foram calculadas, pesadas e adicionadas ao cadinho, que retornou ao forno a 

500°C por mais 15 minutos. Apos isso, o cadinho foi removido do forno e o fluxo 

vazado em uma placa de aco polida. Este procedimento em um forno da marca 

EDG10P-S, da EDG Equipamentos. 

O fluxo preparado para os experimentos apresentou a composicao 

30%P2O5 - 20%SnO - 50%SnF2 (% porcentagem em mol). Foi realizada analise 

calorimetria diferencial de varredura (DSC) na qual foi determinada a temperatura de 

amolecimento do fluxo de 102 °C. Diante disso, o vidro foi utilizado, pois apresenta 

duas caracteristicas fundamentals: tern temperatura de amolecimento menor que as 

temperaturas de fusao das ligas e envolve completamente as amostras antes que ocorra a 

fusao das mesmas. 
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3.5 Aplicacao da Tecnica de Fluxo 

Amostras de aproximadamente 2g das ligas Pb-Sb foram colocadas, junto 

com o fluxo, em um cadinho de quartzo (diametro interno de 1 cm e altura de 6 cm), 

Figura 25. Em seguida as amostras foram aquecidas em um forno, e submetidas a 30 

ciclos de fiisao-solidificacao. O superaquecimento para cada liga, visto na Tabela 6, foi 

baseado no diagrama de fases Pb-Sb. 

Cadinho 

* Protetor do 

Termopar 

* Termopar 

Amostra 

» Fluxo 

FIGURA 25 - Cadinho contendo as ligas Pb-Sb, fluxo, protetor de termopar e o termopar. 

TABELA 6 - Variaveis experimentais utilizadas na solidificacao. 

Liga Superaquecimento Numeros Temperatura Temperatura 

de Ciclos Inicial Final 

(°C) (°C) (°C) 

Pb - 4,9% Sb 300 30 330 200 

Pb - 6,0% Sb 350 30 330 200 

Pb - 7,6% Sb 350 30 280 200 

O sistema experimental possui um suporte independente do forno, onde 

um tubo de quartzo com diametro interno de 3 cm e altura de 35 cm e fixado 

vertical men te, como mostra a Figura 26. No interior desse tubo e colocado o cadinho 

contendo a amostra e o fluxo. Um termopar do tipo K e colocado no cadinho para 

registrar as variacoes de temperatura que ocorrem durante as transformacoes de fases. 
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O forno que e posicionado abaixo do tubo de quartzo e transladado 

verticalmente para cima. O tubo de quartzo e introduzido no interior do forno 

transladado Figura 26, a medida que este e deslocado verticalmente para cima. Os ciclos 

de msao-solidifi cacao sao efetuados com o levantamento e abaixamento do forno. O 

resfriamento da liga e feito atraves da exposicao ao ar, quando o forno e abaixado. 

O forno e constituido por uma unidade de aquecimento na forma 

cilindrica com 30 cm de altura e 6,5 cm de diametro. A unidade de aquecimento e do 

tipo resistiva com controle eletronico de temperatura e monitorado por termopares do 

tipo K. A temperatura maxima do forno e de 1200 °C. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Saida dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA —i 
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FiGURA 26 - Forno transladado verticalmente. 

Apos colocar a amostra e o fluxo no cadinho, foram tornados cuidados ao 

inserir o termopar, para possibilitar a leitura das temperaturas de transformacao com 

eficiencia. Procurou-se evitar que o termopar ficasse afastado da amostra, pois uma vez 
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afastado, este nao registraria os dados referentes aszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA transforma96es das fases. A 

temperatura de transformacao foi determinada nos pontos de inflexao das curvas de 

solidificacao (temperatura x tempo de resfriamento), resultantes da liberacao do calor 

latente de solidificacao (recalescencia). 

O monitoramento da temperatura e a aquisicao de dados durante os 

experimentos foram feitos por um sistema de aquisicao computadorizado, o 

AQDADOS-LINX, como mostra a Figura 27. Os dados foram transferidos para um 

programa de interpretacao de dados (ORIGIN 5.0), onde foram feitas as curvas de 

solidificacao. 

FIGURA 27 - Forno implementado com um sistema de aquisicao de dados 

computadorizado. 

Na curva de solidificacao resultante do experimento, Figura 28 observa-

se os pontos de inflexao que indicam as temperaturas de transformacao da fase primaria 

T„i e eutetica Tne. Para se determinar essas temperaturas utilizou-se o metodo das 

tangentes onde tracam-se tangentes as curvas de transformacao primaria e eutetica e no 

ponto aonde estas tangentes encontram-se, pontos de inflexao, das fases primaria e 

eutetica, determina-se as temperaturas de transformacao das fases, Figura 29 (a) e (b), 

respectivamente. 
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FIGURA 28 - Curva de solidificacao temperatura (°C) x tempo (s). 
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FIGURA 29 - Determinacao das temperaturas de transformacao. (a) fase primaria (b) 

estrutura eutetica. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.6 Analise Microestrutural 

As microestruturas das ligas super-resfriadas e no estado bruto de fusao 

foram analisadas utilizando microscopia otica, no Laboratorio de Metalografia do 

Departamento de Engenharia Mecanica - DEM da Universidade Federal de Campina 

Grande - UFCG, utilizando um microscopio otico do fabricante OLIMPUS modelo 

13X51RF. 

Para esta analise as ligas foram embutidas utilizando uma resina acrilica 

que foi reticulada com liquido polimerizante. As amostras embutidas foram lixadas com 
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lixas de carbeto de silicio (SiC), empregando a seguinte seqiiencia granulometnca: 100, 

150, 220, 360, 400, 600, 1200. Este procedimento foi realizado em uma lixadeira 

modelo APL-4 da fabricante AROTEC. Apos o lixamento realizou-se o polimento com 

alumina na seqiiencia granulometnca: 1,0; 0,3 e 0,05u,. O polimento foi realizado em 

uma politriz modelo AROPOL-E da marca AROTEC. As amostras foram analisadas 

sem ataque quimico. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO 

4.1 ESTUDO DA LIGA BRUTA DE FUSAO 

Primeiramente foi realizado o estudo das microestruturas dos lingotes no 

estado bruto de fusao. Este estudo teve como objetivo verificar se a microestrutura do 

lingote original, antes da solidificacao com e sem fluxo, apresentou-se homogenea. 

4.1.1 Liga P b - 4 , 9 % S b 

A microestrutura da liga Pb - 4,9% Sb apresentou-se homogenea, quando 

analisada nas tres regioes de estudo do lingote. As Figuras 30 (a), (b) e (c) apresentam, 

respectivamente, as microestruturas nas regioes: esquerda (E), direita (D) e central (C). 

A fase primaria a rica em Pb esta na forma de dendritas escuras, enquanto a estrutura 

eutetica e a fase clara. 

(c) 

FIGURA 30 - Microestrutura da liga hipoeutetica Pb - 4,9% Sb no EBF (a) regiao 

esquerda E (b) regiao direita D (c) regiao central C, aumentos de 50X. 
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4.1.2 Liga P b - 6 , 0 % S b 

Observamos que a microestrutura liga Pb - 6,0% Sb apresentou-se 

homogenea, quando analisada nas tres regioes de estudo do lingote. As Figuras 31 (a), 

(b) e (c) apresentam, respectivamente, as microestruturas nas regioes: esquerda (E), 

direita (D) e central (C). A fase primaria chumbo esta na forma de dendritas, enquanto a 

estrutura eutetic interdendritica e a fase clara. Esta composicao difere da anterior no teor 

de Sb, que esta em maior quantidade, portanto apresentou-se com uma menor 

quantidade de fases primaria Pb 

(c) 

FIGURA 31 - Microestrutura da liga hipoeutetica Pb - 6,0% Sb no E B F (a) regiao 

esquerda (b) regiao direita (c) regiao central. 
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4.1.3 Liga P b - 7 , 6 % S b 

Observamos que a microestrutura liga Pb - 7,6% Sb apresentou-se 

homogenea, quando analisada nas tres regioes de estudo do lingote. As Figuras 32 (a), 

(b) e (c) apresentam, respectivamente, as microestruturas nas regioes: esquerda (E), 

direita (D) e central (C). A fase primaria chumbo esta na forma de dendritas, enquanto a 

estrutura eutetica interdendritica e a fase clara. Esta composicao difere das duas 

anteriores no teor de Sb, que esta em maior quantidade, neste case ela se apresenta 

quase que inteiramente eutetica. 

(c) 

FIGURA 32 - Microestrutura da liga hipoeutetica Pb - 7,6% Sb no E B F (a) regiao 

esquerda E (b) regiao direita D (c) regiao central C. 
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4.2 SOLIDIFICACAO EM PRESENCA DE FLUXO 

Este topico apresenta os resultados experimentais obtidos com a tecnica 

de solidificacao em presenca de fluxo aplicada em tres composicoes hipo-euteticas do 

sistema Pb-Sb: Pb - 4,9%Sb, Pb - 6,0%Sb e Pb - 7,6%Sb. A partir dos dados obtidos 

apos solidificacao, foram analisadas: 

a) As curvas de solidificacao (temperatura x tempo) obtidas nas solidificacdes, nas quais 

foram determinadas as temperaturas de transformacao de fases, consequentemente, os 

niveis de super-resfriamentos (AT); 

b) Analise microestrutural onde se procurou observar quais os efeitos que a variacao do 

super-resfriamento produziu nas microestruturas das ligas; 

4.2.1 Influencia do Fluxo no Super-resfriamento 

Uma das variaveis de processo, citada na revisao bibliografica, e o fluxo. 

Experimentalmente foram realizados 30 ciclos de fusao-solidifi cacao. Onde foi 

observado que houve influencia do fluxo no super-resfriamento da fase primaria e 

eutetica. 

A Tabela 7 mostra os super-resfriamentos da fase primaria ATi, e 

eutetica ATe das ligas Pb-Sb hipo-euteticas: Pb - 4,9% Sb, Pb - 6,0% Sb e Pb - 7,6% 

Sb. O super-resfriamento da fase primaria foi calculado a partir da diferenca entre a 

temperatura liquidus TL e a temperatura de nucleacao da fase primaria Tni. Ja o super-

resfriamento da fase eutetica foi calculado a partir da diferenca entre a temperatura 

eutetica Te e a temperatura de nucleacao eutetica Tne (PHANIKUMAR et al., 2005; 

KANG et al., 2005). As temperaturas de nucleacao da fase primaria Tni e eutetica Tne 

foram obtidas a partir dos pontos de inflexao das curvas de solidificacao, onde o 

primeiro ponto de inflexao e referente a nucleacao da fase primaria T„i e o segundo a da 

fase eutetica Tne 

Na Tabela 7 utilizou-se amostras empregando a tecnica de solidificacao em seu 

conceito original, ou seja, com fluxo (CF), como tambem sem a presenca do fluxo (SF). 
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TABELA 7 - Super-resfriamento da fase primaria e eutetica das ligas Pb-Sb hipo-

euteticas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Liga Pb-Sb Amostras TL Tnl Te Tne A T ^ T L - T , , , AT C = TT. - TNE 

(% em <°C) ( ° Q <°C) (°C) ( ° Q ( ° Q 

peso de Sb) 

4,9 
CF 295 281 251 248 14 3 

4,9 

SF 295 295 251 251 0 0 

6,0 
CF 284 271 251 249 13 2 

6,0 

SF 284 276 251 251 8 0 

7,6 
CF 274 254 251 248 20 3 

7,6 
SF 274 257 251 249 17 2 

As tres composicoes das ligas solidificadas com fluxo (CF) obtiveram 

niveis discretos de super-resfriamento para a estrutura eutetica, enquanto para a fase 

primaria foram obtidos niveis de super-resfriamentos significativos em relacao aos 

obtidos na estrutura eutetica. 

Na solidificacao sem fluxo (SF) as ligas Pb - 6,0% Sb e Pb - 7,6% Sb 

obtiveram niveis de super-resfriamento para a fase primaria (ATi), enquanto que a unica 

liga que apresentou super-resfriamento da eutetica (ATe) foi a liga Pb - 7,6% Sb. 

Observa-se que os maiores niveis de super-resfriamentos foram obtidos 

para as ligas solidificadas com o fluxo a base de P205-SnO-SnF2. CASTRO (1997) 

trabalhando com o sistema eutetico Sn-Bi e MAIA (1999) com o sistema eutetico Pb-

Sn, conseguiram maiores niveis de super-resfriamentos quando as amostras foram 

solidificadas envolto no fluxo a base de P205-SnO-SnF2. Eles atribuiram este resultado 

ao aprisionamento de impurezas pelo fluxo que reduz a ocorrencia de nucleacao 

heterogenea. 

SUN et al. (1997) explicou o fenomeno de aprisionamento de impurezas 

que poderiam ter saido de dentro do metal fundido e absorvido pelo fluxo. Ele 

considerou a amostra e o fluxo como um sistema de estudo e observou que as amostras, 

apos ser aquecida ate seu estado liquido (fundido), as suas impurezas se moverao para a 
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interface entre a amostra fundida e o fluxo, onde as mesmas podem ser provavelmente 

dissolvidas ou desativadas pelo fluxo fundido, devido a conveccao estimulada por 

segregacao induzida pela gravidade e/ou devido ao gradiente de temperatura. A Figura 

33 mostra uma ilustracao esquematica do provavel processo de aprisionamento de uma 

impureza pelo fluxo. 

FIGURA 33 - Aprisionamento da impureza pelo fluxo. (SUN et al, 1997). 

No processo de aprisionamento de impurezas pelo fluxo, ha mudancas na 

energia livre AG do sistema (SUN et al., 1997). Esta mudanca e quantificada pela 

Equacao 21. 

8: espessura do filme do fundido; 

r: raio da impureza; 

Yi_f\ tensao entre impureza e fluxo; 

ym.i: tensao entre metal fundido e impureza; 

yzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAm_f: tensao entre metal e o fluxo; 

n. fator de interface entre a impureza e o fluxo. 

A GzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA = 4xr2 yt_f - ^nr^'y^ - n47r(r + 5)2 yl 

m-f 
(21) 

Onde. 
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0 valor de n pode variar de 0 a 1 no processo de aprisionamento. 

Supondo que o raio de curvatura do fundido e r antes da impureza ser atacada pelo 

fluxo, e a interface entre o fundido e o fluxo torna-se lisa (em termos de impurezas) 

apos o processo de aprisionamento. 

Logo, quando yi _f torna-se pequeno e ym.i, ym -f tornam-se grandes, a 

tendencia da impureza ser dissolvida no fluxo torna-se mais evidente. Desde que o tipo 

de ligacao quimica entre o fluxo e a impureza (geralmente oxidos) seja covalente + 

ionica, a tensao superficial entre eles e menor que a da impureza e o fundido, bem como 

entre o fluxo e o fundido, que possui ligacao metalica. Portanto, yi _f e menor que ym.i e 

ym f. Da equacao descrita acima, a energia livre do sistema diminuira, isto e AG < 0, e o 

processo de aprisionamento de impurezas pelo fluxo acontece. 

POWELL e HEARD (1981) foram pioneiros quando verificaram a 

influencia do tipo de fluxo no nivel de super-resfriamento das ligas a base de Fe-C-Si, 

Ni-C-Si e Co-C-Si. Eles testaram 3 (tres) tipos de fluxo, oxido de boro, borosilicato e 

vidro silicato. O borosilicato foi o fluxo que promoveu o maior nivel de super-

resfriamento da ordem de 300 K. 

OJHA e ANANTHARAMAN (1982) estudando ligas de Cd-Sn com 

ZnCl2 como fluxo, observou que o fluxo possuia uma forte dependencia da solubilidade 

do Zn presente na liga, variando de 1,65 mol% em 943 K para 0,18 mol% em 773K. 

Isso limitou o superaquecimento na faixa de 50 a 60 K acima da temperatura de fusao, 

para assegurar que nao se altere a composicao da liga. 

KUI, GREER e TURNBULL (1984), utilizando B203 como fluxo, foram 

os primeiros a obterem a formacao de estruturas amorfa em um volume de 0,4cm3 da 

liga Pd4oNi4oP2o. 

SUZUKI, PICCONE e FLEMINGS (1991) utilizaram o B203 e nao o 

borosilicato como fluxo para a liga Fe-B para evitar a reacao do boro presente na liga 

com a silica do vidro. Entretanto, e desejavel que o fluxo reaja com oxidos metalicos ou 

outras heterogeneidades que eventual mente possam estar presentes, formando 

compostos de menor ponto de fusao, reduzindo entao seus efeitos cataliticos. 

BINGO, GENCANG e ZHOU (1991) estudando super-resfriamento da 

liga eutetica Ni-32,5%Sn, testou mais de 45 tipos de fluxos. A partir deste estudo 

chegou-se a conclusao que o fluxo deve possuir algumas caracteristicas para que ele 
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possa apresentar um bom desempenho, que sao: 

a) Temperatura de amolecimento do fluxo deve ser bem menor que a temperatura de 

fusao do metal ou liga; 

b) A contracao do fluxo no resfriamento deve ser inferior a do metal ou liga, para que 

nao ocorram tensoes de compressao no fundido, o que poderia induzir a ocorrencia de 

nucleacao heterogenea; 

c) O metal e o fluxo nao devem ter qualquer solubilidade entre seus elementos, bem 

como com o material do cadinho utilizado, (isso para nao causar alteracao da 

composicao quimica da amostra da possivel promocao ou formacao de agentes 

nucleantes); 

d) O fluxo nao deve reagir com elementos da amostra ou do cadinho; 

e) A viscosidade do fluxo na temperatura de trabalho deve ser adequada para evitar o 

contato da amostra com a parede do cadinho. 

A classe de materiais que possui as caracteristicas exigidas pelos fluxos 

sao os vidros inorganicos. Dentre os vidros inorganicos que podem ser considerados 

como fluxos potenciais para metais e ligas de alta temperatura de fusao estao os 

Boratos, Silicatos e Fosfatos. Destas tres categorias, os vidros silicatos exibem uma boa 

estabilidade quimica e capacidade de absorcao de impurezas, tendo ja sido utilizada 

com sucesso por varios pesquisadores em varios metais e ligas (SUZUKI; PICCONE; 

FLEMINGS, 1991). Os boratos apresentam a vantagem de reagir com a maioria dos 

oxidos para formarem compostos mais facilmente fusiveis, alem da sua boa capacidade 

de absorver impurezas (BEWERSDORFF et al., 1991). Os fosfatos podem reagir com 

algumas ligas, tendo sido inadequado para as ligas de Ni-Sn (TAKAHASHI et al., 

1987). 

SUN et al. (1997) utilizando B 20 3 como fluxo e taxa de resfriamento de 

1 K/s, alcancaram a temperatura de transicao vitrea, Tg, obtiveram estrutura solida 
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amorfa em um volume de 0,3 cm da liga Pd4oNi4oP2o. Neste trabalho foi realizada de 

maneira pioneira uma analise mais profunda sob re as funcoes do fluxo. Os autores, apos 

uma analise teorica fundamentada na energia livre do sistema, concluiram que quando a 

amostra esta no seu estado liquido, a impureza do fundido se move para a interface entre 

ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA B2O3 fundido e a liga fundida, onde as impurezas sao dissolvidas ou desativadas no zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

B2O3 fundido, por conveccao estimulada por segregacao induzida pela gravidade e 

gradiente de temperatura. Isto foi comprovada quando duas amostras de B2O3 foram 

analisadas separadamente por Espectroscopia de Dispersao de Raios-X (EDXS). A 

primeira amostra foi usada para cobrir a liga durante os ciclos fusao-solidifi cacao e a 

outra amostra foi de uma experiencia exatamente similar, sendo que o fluxo nao 

envolveu nenhuma liga durante os ciclos termicos. Os resultados indicam que a primeira 

amostra de B2O3 continha uma quantidade consideravel de Si02 e pouca quantidade de 

MgO, enquanto a segunda amostra nao tinha nenhuma quantidade de Si02 e MgO. 

Esses resultados confirmam que as impurezas de Si02 e MgO da primeira amostra de 

B2O3 foram aprisionadas da liga fundida. 

4.2.2 Influencia do Super-resfriamento na Microestrutura 

Este topico tern por objetivo verificar o efeito do super-resfriamento nas 

microestruturas das ligas hipo-euteticas Pb - 4,9% Sb, Pb - 6,0% Sb, Pb - 7,6% Sb 

submetidas a solidificacao com fluxo realizada com 30 ciclos fusao-solidificacao. 

A liga no estado bruto de fusao (EBF) foi a liga de referenda para todas 

as composicoes em estudo. As possiveis modificacoes microestruturais obtidas com as 

ligas solidificadas com fluxo (CF) super-resfriadas foram comparadas com as 

microestruturas das ligas (EBF). Para todas as composicoes, tanto as liga no estado 

bruto de fusao quanto as super-resfriadas, apresentaram dendritas fase a escura e o 

eutetico (a + P) interdendritico, como pode ser observado nas Figuras 34, 36 e 38. 

Observa-se, para todas as composicoes em estudo, que as amostras super-

resfriadas apresentaram uma microestrutura mais refinada, tanto da fase primaria (Pb) 

quanto da estrutura eutetica (Pb + Sb), quando comparadas as liga no estado bruto 



58 

(EBF), como mostram as Figuras 34, 35, 36, 37, 38 e 39. 

A cinetica de transformacao de fase nos mostra que, quando a liga esta 

no estado super-resfriado, a velocidade de crescimento e maior no estado inicial de 

solidificacao, levando a formacao de uma estrutura nao-estavel morfologicamente, 

provocada por uma forca motriz causada pela energia interfacial liquido/solido, e 

consequentemente, uma estrutura refinada sera obtida. 

Algumas teorias sao usadas para explicar o fenomeno da obtencao 

microestruturas nao convencionais de solidificacao, como por exemplo, o refino 

dedritico e eutetico. 

Alguns autores (LI et al., 1998; WEI e HERLACH, 1997; HAN et al., 2001; 

WANG e WEI, 2003) atribui o fenomeno de fragmentacao para refino das dendritas. 

Segundo os autores, a rapida velocidade de crescimento das fases altamente super-

resfriadas provocam tensoes que distorcem e deformam essas fases, provocando um 

refino microestrutural. Para isso, maior quantidade de energia interfacial e armazenada 

na estrutura em comparacao com o ganho de energia de volume (Diferenca de energia 

livre de Gibb's entre o solido e o fundido super-resfriado). A reducao da energia 

interfacial age como uma forca motriz para atuacao do mecanismo de fragmentacao das 

dendritas, levando a uma transformacao da morfologia para uma estrutura dendritica 

mais refinada. 

Outros autores (MA et al., 2004; MULLIS et al., 2004; CHEN et al., 

2005), defendem a ideia do refino microestrutural devido ao fenomeno de refusao 

dendritico. A liga no seu estado super-resfriado provoca uma intensa liberacao do calor 

latente de fusao (recalescencia) durante a solidificacao produzindo uma refusao local 

das dendritas e consequentemente estruturas mais refinadas sao obtidas. 

Ainda outros autores (WANG; WEI, 2001; WANG; WEI, 2003; LU et 

al., 2006) atribuem o fenomeno da alta taxa de nucleacao para o refino microestrutual. 

A energia de ativacao e menor para os fundidos super-resfriados resultando numa alta 

taxa de nucleacao durante a solidificacao e consequentemente na obtencao de estruturas 

mais refinadas. 
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(b) 

FIGURA 36 - Microestrutura da liga hipo-eutetica Pb - 6,0% Sb. (a) liga EBF e (b) liga 

CF, com ATi = 13 °C e ATe = 2 °C. Aumentos de 50X. 
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FIGURA 37 - Microestrutura da liga hipo-eutetica Pb - 6,0% Sb. (a) liga E B F e (b) liga 

C F , com ATi = 13 °C e ATe = 2 °C. Aumentos de 200X. 
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Para explicar o mecanismo fisico do refino da estrutura eutetica interdendritica 

algumas teorias tern sido discutidas na literatura. Kattamis et al. (1970) propos que o 

refino da estrutura eutetica observado em ligas Ni-Sn super-resfriadas foi originado do 

crescimento dendritico da fase supersaturada a-(Ni). De acordo com sua interpretacao, 

essas dendritas supersaturadas de a-(Ni) sao subseqiienternente separadas em a-(Ni) e 

p-Ni3Sn, quando o nivel de super-resfriamento e baixo e a solidificacao acontece 

proximo do equilibrio. Entretanto, para ligas Ni-Sn e Ag-Cu, Jones (1971) assume que a 

estrutura eutetica refinada surge de um simultaneo crescimento descasado das duas 

fases envolvidas no eutetico. Wei et al. (1993) sugere que um crescimento dendritico 

cooperativo das fases, fase primaria e eutetica, nucleadas independentemente, e 

responsavel para o desenvolvimento de uma microestrutura eutetica refinada em ligas 

de Co-SbeNi-Si. 

Observando as microestruturas das ligas brutas de fusao e as ligas super-

resfriadas do nosso trabalho, a provavel teoria para explicar o refino da microestrutural 

das dendritas e a que afirma que a energia de ativacao e menor para os fundidos super-

resfriados resultando numa alta taxa de nucleacao durante a solidificacao rapida e 

consequentemente na obtencao de estruturas mais refinadas. Alem disso, o crescimento 

rapido das dendritas no estado super-resfriado provoca uma situacao de nao-estabilidade 

de solidificacao, o que pode corroborar com a teoria que explica o refino microestrutural 

da estrutura eutetica a partir de um estado nao-estavel de solidificacao da fase primaria, 

ate mesmo porque os niveis de super-resfriamentos para a eutetico em nossas amostras 

foram baixos. 
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5. CONCLUSAO 

a) A producao do fluxo P20s-SnO-SnF2 foi conseguida com eficiencia para a realizacao 

dos experimentos com ligas de baixo ponto de fusao; 

b) A solidificacao com fluxo produziu niveis super-resfriamento maiores que as ligas 

solidificadas sem fluxo. Isto indica que, provavelmente, o fluxo atuou no 

aprisionamento de impurezas o que reduziu a ocorrencia de nucleacao heterogenea; 

c) Foi obtido um refino microestrutural das amostras super-resfriadas, tanto para a fase 

primaria quanto para a eutetica. Em todas as composicoes a energia de ativacao foi 

menor para os fundidos super-resfriados, resultando numa alta taxa de nucleacao 

durante a solidificacao rapida e, consequentemente, na obtencao de estruturas das fases 

primarias mais refinadas; 

d) O crescimento rapido das dendritas no estado super-resfriado provocou uma situacao 

de nao-estabilidade de solidificacao dessas dendritas. Isto, provavelmente, induziu a 

nucleacao da estrutura eutetica provocando o seu refinamento; 
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6. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS 

a) Realizar um estudo aplicando a teoria da nucleacao nao-reciproca a partir de dados de 

super-resfriamento do sistema Pb-Sb; 

b) Aplicar a tecnica de fluxo em sistemas euteticos de altas temperaturas de fusao 

(acima de 400 °C); 

c) Fazer uma analise mais profunda da influencia do fluxo no nivel de super-

resfriamento, inclusive utilizando tecnicas mais modernas para analisar o fluxo. 

d) Efetuar a Homogeneizacao, tirar fotos dos lingotes homogeneizados e comparar com 

as fotos homogeneizadas e solidificadas com fluxo; 

e) Fazer um estudo teorico sobre os resultados (analise de equacdes); 

f) Estudo da dureza da ligas Pb-Sb super-resfriadas pela tecnica de fluxo, 



68 

7.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 

ANDERSON I. E., Solidification catalysis in metal an alloys, Ph.D. Thesis, University 

of Wisconsin, Madison, 1982. 

ANESTIEV, L. A. On the growth of dendritic needles from a supercooled melt, 

Materials Science & Engineering, A226-228, p. 52-66, 1997. 

ALGOSO, P. R.; HOFMEISTER, W. H.; BAYUZICK, R.J., Solidification velocity of 

undercooled Ni-Cu alloys, Acta Materialia, N° 51, p. 4307-4318, 2003. 

BATTERSBY, S. E.; COCHRANE; MULLIS A.M., Highly undercooled germanium; 

growth velocity measurements and microstructural analysis, Materials Science & 

Engineering, A226-228, p. 443-447, 1997. 

BINGBO, W. GECANG, Y.; ZHOU, Y., High undercooling and rapid solidification of 

Ni32,5%Sn eutetic alloy, Acta Metallurgica, v. 39, p. 1249, 1991. 

CAMPOS FILHO, M. P., Solidificacao e Fundicao de Metais e Suas Ligas - Rio de 

Janeiro: Livros Tecnicos e Cientificos, Sao Paulo: Editora da Universidade de Sao 

Paulo, 1978. 

CASTRO, W. B., POLITI, F. S.; KEVIINAMI, C. S., Super-resfriamento de metais 

puros: O estado da Arte, Anais do 46° Congresso Anual da associacao Brasileira de 

Metais, Sao Paulo - SP, v.3, p. 823, 1991. 

CASTRO, W. B., Solidificacao de Ligas Sn-Bi Super-resfriadas pela tecnica de Fluxo. 

1997. 170f. Tese (Doutorado em Ciencias e Engenharia de Materials) - Centra de 

Ciencias Exatas de Tecnologia. Universidade Federal de Sao Carlos, Sao Paulo - SP. 

CASTRO, W. B., Microstructure of undercooled Pb-Sn alloy, Materials Science & 

Engineering, A304-306, p.255, 2001. 

CASTRO, W. B., Microstructure of undercooled Sn-Bi and Al-Si alloy, Materials 

Science & Engineering, A375-377, p.473, 2004. 

COUTINHO, T. A., Analise e Pratica Metalografia de Nao-ferrosos, Rio Grande do Sul: 

EDIGAR BLUCHER, 1980. 

CHEN, Y. Z.; YANG G. C ; LIU F.; LIU N.; XIE H. ZHOU Y. H., Microstruture 

evolution in undercooled Fe-7,5at%Ni alloys, Jornal of Crystal Growth, N° 282, p. 490-

497, 2005. 

CHIAVERINI, VICENTE. Tecnologia Mecanica: Materials de Constru9ao Vol. H Sao 

Paulo: McGRAW-HILL DO BRASIL, 1978. 

DONG, C ; WEI, B. Dendritic solidification of undercooled Cu-20%Pb hypomonotectic 

alloy, Scripta Materialia Eng., v. 34, N° 10, p. 1523-1528, 1996. 



69 

FEHLING, V. J.; SCHIEL, E., Untersuchung der unterkuhlbarkei von 

metallschemelzen, Z. Metalkunde, v. 45, p. 593, 1962. 

FLEMINGS, M. C , Solidification Processing. United States of America: Ed McGraw-

Hill, 1974. 

GARCIA, A.; SPIM, J. A.; SANTOS, C. A., Ensaios dos materials 1. Ed. Rio de 

Janeiro: Livros Tecnicos e Cientificos Editora S. A., 2000. 

GARCIA, A., Solidificacao: fimdamentos e aplicacoes. Campinas - SP: Ed. da 

Unicamp, 2001. 

GOETZJNGER, R.; BATH, M.; HERLACH, DM.; HUNZIKER, O.; KURZ, W.; 

Disorder trapping in Ni(Al, Ti) by solidification from the undercooled melt, Materials 

Science & Engineering, A226-228, p. 415-419, 1997. 

HAN X. J.; YANG, C ; WEI, B.; CHEN, M.; GUO, Z.Y., Rapid solidification of highly 

undercooled Ni-Cu alloys, Materials Science & Engineering, A307, p. 35-41,2001. 

HAY-YANG, B.; ZHI-CJENG, Q.; YING-FAN, X.; WEN-KUI, W., Experimention 

Containerless Solidification of Pd-Ni-P Alloy in Receivable Satellite, Chinese Science 

Bulletin, v.6, p. 36, 1991. 

HERLACH, D. M.; WILNCKER, R.; GILLESEN, F., Undercooling Investigation on 

the Easy-glass-former Pd-Cu-Si, Proc. Of the 5th European Synmposium on Materials 

Science Under Microgravity, 1984. 

IVANTSOV, G. P., Dokl Akad Nauk Sssr, v.58, p. 567, 1947. 

JONES, H., Rapid Solidification of Metal and Alloys, The Institute of Metallurgists, 

Monograph N°8, London, 1982. 

JONES, B.L., Metall. Trans., 1971, v.2 , p.2950, 

KATTAMIS, T.Z.; FLEMINGS, M.C., Structure of undercooled melt, Metall.Trans, 

v . l ,p . l449, 1970. 

KANG, H. S.; YOON, W.Y.; K M , K.H.; KIM, M.H.; YOON, Y.P., Microstruture 

selectons in the undercooled hypereutectic Al-Si alloys, Materials Science & 

Engineering, A404, p. 117-123, 2005. 

KELTON, K. F., Crystal Nucleation in Liquids and Glasses, Solid State Physics, vol. 

45, p. 75 1992. 

KIMINAMI, C. S.; MELO, M. C. A., Undercoolability of Cooper Bulk Sample, 

Journal, of Materials Science Lett., v. 8, p. 1416, 1989. 



70 

KEVIINAMI, C. S.; ALBERTINI, L. B.; GUARDIA, H. C , Nucleation e recalescencia 

de Antimonio Super-resfriado, Anais do 11° Congresso Brasileiro de Engenharia e 

Ciencias dos Materiais, v.l , p. 431-433, 1994. 

KUI, H. W ; GREER, A. L.; TURNBULL, D., Formation of Metalic Glass by Fluxing, 

Appl. Phys. Lett., v. 45, 1984. 

KURZ, W.; FISHER, D. J , Dendrite Growth in Eutetic Alloys: the couple zone, 

International Metals Reviews, n. 5-6. p. 177, 1979. 

LI, J.; GECANG, Y.; ZHON, Y., Mode of dendritic growth in undercooled alloy melts, 

Materials Research Bulletin, v. 33, N° l , p . 141-148, 1998. 

LOSER, W.; LDNDENKREUZ, H.G.; HERMANN R.; SHULESHOVA,; 

WOODCOCKR, T.G., Recalescence behaviour of binary Ti-Al and ternary Ti-Al-Nb 

undercooled melts, Materials Science & Engineering, A 413-414, p. 398-42, 2005. 

LU, Y. P.; YANG, G. C ; YANG C.L.; WANG, HP. ; ZHOU, Y.H.; Microsturtural 

evolution of highly undercooled Eutetic Ni78zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.6Si2i.4 Alloy, Acta Metagllurgica Sinica, v. 

19, N°l,p.43-50, 2006. 

LU, X. Y.; CAO, C. D.; WEI, B., Microestruture evolution of undercooled iron-copper 

hypoperitetic alloy, Materials Science & Engineering, A313, p. 198-206, 2001. 

MA, W., HONGXING Z.; MINGXU X.; JIANGUO L., Undercooled and solidification 

behavior of magnetostrivite Fe-20%atGa alloys, Jomal of Alloys and Compounds, 

N°379,p. 188-192,2004. 

MAIA, M. L., Solidificacao de Ligas Pb-Sn Super-resfriadas, 1999. 11 If. Dissertacao 

(Mestrado em Engenharia Mecanica) - Centro de Ciencias e Tecnologia, Universidade 

Federal da Paraiba, Paraiba. 

MAHNUDI, R.; ROUMINA, R.; RACISINIA B.; Investigation of stresss exponent in 

the power-law creep of Pb-Sb alloys, Materials Science & Engineering, A382, p. 15-22, 

2004. 

METDCOS, M.; BABIC, R.; BRINIC, S., Influence of antimony on the properties of the 

anodic oxide layer formed on Pb-Sb alloys, v.64, p. 13-19, 1997. 

MULLIS, A. M.; DRAGNEVSKI, K.I.; COCHRANE, R.F., The solidification of 

undercooled melts via twinned dendritic growth, Materials Science & Engineering, 

A375-377,p.547-551,2004. 

METALS HANDBOOK, 1973. 

MULLINS, W. W.; SEKERKA, R. F., Morfological Stability of a particle growing by 

diffusion of heat flow, Jounal Appl. Phys., v. 34, p. 232, 1963. 



71 

MULLINS, W. W.; SEKERKA, R. F., Stability of a planar interface during 

solidification of a dilute binary alloy, Journal Appl. Phys., v.3 5, p. 232, 1964. 

OJHA, S. N.; ANANTHARAMAN, T. R., Solidification of undercooled Cadmiun-Zinc 

Eutetic Melt, Journal of Materials Science, v. 17, p. 2644, 1982. 

OHSAKA K.; TRINH, E. H. Apparatus for measuring the growth velocity of dendrtitic 

ice in undercooled water, Journal of Crystal Growth, N° 194, p. 138-142, 1998. 

PADILHA, F. A.; FILHO, F. A. Tecnicas de analise microestrutural, Sao Paulo: 

Hermus, 1985. 

PAPAPETREOU, A.; Z. KRISTALLOGR., v.92, p. 11, 1936, citado em Heerlach, D. 

M., 1994. 

PEREPEZKO, J. H., Kitetic processes in undercooled melts, Materals Science 

Engineering, A226-228, p. 374-382, 1997. 

PEREPEZKO, J. H.; RASMUSSEN, D. H.; ANDERSON, I. E.; LOPER JR., C. R., 

Undercooling of low-melting metals and alloys, Pore. Conference on solidification and 

casting of metals, Sheffield, v.l, p.169-174, 1977. 

PHANIKUMAR, G.; BISWAR, K.; FUNKE, O.; HOLLAND-MORJTZ, D ; 

HERLACH, D M , CHATTOPADHYAY, K.; Solidification of undercooled peritetic 

Fe-Ge alloy, Acta Materialia, N° 53, p. 3591-3600, 2005. 

PODOLINSKY. V. V; TARAN, Y.N.; DRYNKJN, V.G., Classification of Binary 

Eutetics, Journal of Cristal Growth, Amsterdam, v. 96, p. 445, 1989. 

POWELL, G. L. F.; HEARD, L. S., Undercooled Fe-C-Si, Ni-C-Si and Co-C-Si 

hypoeuteic allys, Transaction of the Japan Institute of metals, v.22, p.543, 1981. 

ROBERT; REED-HILL, Principios de Metalurgia Fisica, 2a Edicao, Editora: 

Companhia Editorial Continental, S/A, 1971. 

ROUMINA, R.; RAECISINIA B.; MAHMUDIR., Room temperature indentation creep 

of cast Pb-Sb alloys, Scripta Materialia, N° 51, p.497-502, 2004. 

SAHM, P. R.; HANSEN, P. N., Numerical simulation and modeling of casting an 

solidification for foudry and cast-cast-house, Foundry Institute Achen Institute of 

Tecnology, International Comitee of Foundry, 1984, 

SHEWMON, P. G., Trasnformations in Metals. United States of America: McGRAW-

HDLL BOOK COMPANY, 1969 

SILVEIRA, A.F., Solidificacao de Ligas Al-Si Super-resfriadas pela Tecnica de Fluxo, 

2001. 69 f. Dissertacao (Mestrado em Engenharia Mecanica) - Centra de Ciencias e 

Tecnologia, Universidade Federal da Paraiba, Paraiba. 



72 

SOUTHIN, R. T. & CHADWICHK, G. A., Heterogeneous nucleation in solidiyng 

metals, Acta Metal 1., Vol. 26, p. 223, 1978. 

SMITH, W.F., Principios de Ciencias e Engenharia de Materials. Portugal: McGRAW-

HUX, 1998. 

SUN, L.; WU, Q.; YINGFAN, X., WANG, W., Study on solidification behaviour of 

Pd4oNi4oP2o alloy, Physica B, N° 240, p. 205-210, 1997. 

SUZUKI, M.; PICCONE, T.J.; FLEMIGS, M.C., Measurements of rapid solidification 

rate in higly undercooled melts with a video system, Mettall. Trans. A, v. 22A, p.2825, 

1991. 

TAKAHASHI, T.; KUDOH, M., OHSAKA, K. I.; TANAKA, J., Supercooling 

Suscetibility of Molten Fer-C alloys with Rare Eath Adition, Trans. ISIJ, v. 27,p. 936, 

1987. 

TARSHIS, L.A.; WALKER, J. L.; RUTTER, J. W., Experiments on solidification 

structures of alloy castins, Metallurgical Transactions, v. 22, p.2589, 1971. 

TILLER, W. A.; JACKSON, K. A.; RUTTER, J. W.; CHALMERS, B., The 

redistribuition of solute atoms during the solidification of metals, Acta metal., v. 1, p. 

4287, 1953. 

TURNBULL, D., Kinects of heterogeneous Nucleation, Journal Chem. Phys., v. 18, 

p.14, 1950. 

TURNBULL, D.; CECH, R. E., Microscopic observation of the solidification of small 

metals droplets, Journal of Applied Physics, v. 21, 1950. 

YAO, W. J.; WEI, W.B., Containerless rapid solidification of highly undercooles Co-Si 

eutectic alloys, Materials Science & Engineering, A344, p. 10-19, 2003. 

YINGFAN, X.; XINMING, H.; HONG, C ; WENKUI, W., Formation of Pd4oNi4oP2o 

metallic glass, Journal of Materials Science Letters, v.9, p. 850, 1990. 

WANG, N.; WEI, B. Cristalization end growth mechanism of higly undercooled Ag-

Cu-Ge ternary alloy, Journal of Crystal Growth, N° 247, p. 576-586, 2003. 

WANG, N.; WEI, B., Rapid solidification of Ag-Cu-Ge ternary eutectic alloy. Materials 

Science & Engineering, A307, p. 80-90, 2001. 

WANG, N.; WEI, B., Phase separation and structural evolution of undercooled Fe-Sn 

monotetic alloy, Materials Science & Engineering, A 345, p. 145-154, 2003. 

WEI, B.; HERLACH, DM. ; FEUERBACHER,B.; SOMMER,F., Dendritic and eutectic 

solidification of undercooled Co-Sb alloys, Actametall, v. 41, p. 1801, 1993. 



73 

WEI B.; HERLACH, D. M. Dendrite growth during rapid solidification fo Co-Sb 

alloys, Materials Science & Engineering, A226, p. 799-803, 1997. 

WITTMAN, K.; GORLER, G. P.; OTTO, G.; BEWERSDORFF, A., Undercooling of 

alloys in amorphous matrix, Microgravitiv, Q. 1 [3], p. 143, 1991. 

ZHAO, P.; VENERE, M.; HEINRICH J.C.; POIRIER D.R.; Modeling dendritic growth 

of a binary alloy. Journal of Computational Physics, Arizona, v. 11, n.. 188, p. 434-461, 

2003. 



74 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

APENDICE 



75 
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Curvas de resfriamento da liga Pb - 4,9% Sb: sem e com fluxo, respectivamente, obtida 

no ciclo 30. 


