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ABREVIATURAS E SIMBOILOS

A =) Fator da forma de um dtomo.

dn/sdt =) Tawxa de adsorgfo.

FOO) =) Fungio de molhamento.
I =) Constantes de Boltzmann.
b =) Donstante de Planck.
i =) Nildmero de dtomos por unidade de volume do Tiaquidao.
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il =3 Niimero de agrupamentos atémicos.
] =3 Dalor.

Geww =) Lalor para reacio reversivel.
t =) Raio médio de um embrifo.

e =} Raio critico.
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¥ =3 Molume do embrifo/ndcleo.



I =) Energia livee de Helmohit=z.

By =} Arga interfacial entre o 1iauido e o nucleo.
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E =) Energia interna.

e =y Energia Interna média dos reagentes.

& =3 Energia livee de Gibbs.

3] =) Entalpia.

I =3 Taxa de nuclesgio.

s =y Fator pre-edponencial para a taxa de nucleagfo.
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RESUMD

Eate trabalho apresenta um estudo en superes-—
Friamento de cobre puro pelo método de eliminagio de sitios cata-
Titicos de nucleagdo heterogénea pela téonica de Fusio em presen-
ga de vidro comsroial como Flaxo.

g amostras envolvidas pelo  $lux foram
acondicionadas  em  cadinbho de gquartzo & submetidas a ciclos de
aquecimento e resfriamento em forno com aguecinento resistivo

com taxas de 40 K/Zmin & 40 K/wmin respect ivamente. Um superaquesi-
mento de 40 K foi utilizado. 0 controle e registro de temperatig-
ra  Foram realizados com oum termopar de 4 omm localizado no fundo
do cadinho ¢ registradores digital e potenciamétrico X-t. 0 grau
de superesfriamento Foi medido pela detecelo da recalesscencia  da
amostra na solidificacio. Altos niveis de supsresfriamento Foram
obtidos, sendo guE o maximo  alcangado neste  trabalho  Foi
{ AT = 274 K), supsrior =aos reportados pela literatura. 0
nivel de superesfriamento alcangado aumentou com o aumento do
MLmEr o o & ciclos agquec imentosresfr ianento. Andl ises
metalograficas indicam homogenidade e refine de ario da estrutura
das  amostras com alto grau de superesfriamnento. Isto demostra a
viahbilidade da tédconica aqui aplicada como método de eliminagio de
sitins cataliticos de nucleacglo heterogénea e 3 eficiéncia  do
processo  de imposicRo de altos graus de superesfriamento para a
ohtengio de estruturss refinsdas & homogéneas.







ABSTRACT

This work report a study on the undercoola-
Rility of pure cooper by slimination of catalytics sitiss for
heterogeneous nucleation. The techinique of encase the metal by
slag during melting was used. Metal and glass were ¥illed into s
gquartz crucible an submitted to the so-called cycling, (. ©8. Fe-
peating the cycle superheating—cooling. The heating and cooling
rate were 0 K/min and 40 K/min respectively, and a superheating
of 40 K was used. The temperature was monitored by a thermocouple
on  the crucible botfton an by a digital and X-t registers. The
undercooling  level was measured by the recalescence on  the

sample. High level of undercooling were obtained and the
maximun  wvalue (0 A T = 271 K} is greater than that one report

in the literature. The undercoolability was improved by the
number of  cycle. Metalograph analysis show that a homogensous
and refined structures were obtained. These resulits shows
that it is feasiblie to improve the undercoolability by
elimination of heterogenities and also shows the eficiency of
this technigue to the of Fformation of homogencous and refined
structures.






i - INTRODUCAD E OBJETIVOS

1.1 - INTRODUCAO

A solidificagio dos metais & ha muito estudada com o
abJjet ivo de produzic esteruturas de melhor qual idade, com
melhores proprisdades mec@nicas, sletromagnéticas & gquimicas.
Destes estudos, sabe-se que a mudanga de fase ocorre por  um
processo de nucleagio e crescimento. Para que  haja  nucleacio,

: necessar io  gque o metal liguido resfrie =2 temperaturas
Siores & tempdratura de  Fusio, isto 2, QuE QCorrs idm
superesfriamento. Quanto maior o grau de superesfriamento, maior
serda a taxa de nucleagfo, consequentemente, podendo haver atraves
da introdusfo de altos graus de superestriamento, a ocorréncia de
gstruturas de grande interesse tecnoldgico, tais como estruturas
refinadas, metasstaveis o até amorfas.

A nucleagio pode OCOrer heterogeneamnent e @
homogeneamente. A nucleagio heterogénea, ten ingeréncia de
substratos, e favorecem A ocorréncia  de nucleagio pela
minimizagio da harreira energet ica, fazendo con que O

superesfriamnento reguer ido seja menor.

Existem dois principios gque conduzem a =levados graus
de  superesfriamento! 3 extragio rapida de calor & eliminagio
dos sitios cataliticos para nucleacio heterogénea. As tdcnicas de
ertragdo rapida de calor (algumas j& consolidadas & aplicadas
industrialmente) necessitam de equipamentos sofisticados para
proporcionar taxas de resfriamento de grdem de 109 /g, que além
de ONEFAr O PrOCEsso, Timitam tambeéem o wvolums do metal
superesfriado. As técnices de &liminagio de si{tios cataliticos,
para  nucleagdn hetercgénea nao apresentam limites oriticos de
violume, 2xistindo, atualmente, grands inteEresss  PpPars Sila
“aplicagio tecnoldgica.

A FusiEo em  presenca de Fluxo, & uma tédcnica de
gliminagio de sitios cataliticos de nucleacio heterogénea que ven
sendo  estudada  desde os  anos 50, tendo porém recentemente
despertado  grande interssse devido ao desenvolvimento na area de
solidificagio rapida de metais. Esta técnica, de baixo custo,
pode viabilizar altos valores de superesfriamento sm grandes
volumes de metais.

1.2 - Objetivos:

) presente  trabalho, objetiva a wverificagio da

X



@ficigncia do “método de eliminacio de sitios cataliticos de
nucleagio heterogdnea por  fusSo em presenga de +luxo” para
aleancar altos niveis de superesfriamento do cobre. Para tanto,
tgcnicas  para a edecusio destes experinentos serio desenvolvidas
onde a infludncia do mimero de ciclos de aquecimento/ressriamento
serd estudada. Andl ise metalogrdfica das amostras superestriadas,
serd  realizada visando a wverificag3o da granulometria e =
homogenidade da estrutura solidificada.






2 - Revis8o Bibliografica.

2.4 - Teoria de Nucleagfo.

2.4.4 - 0 mecanismo de mudanga de fase (NucleagSo).

fs  fases, que 30 COFPOs NACroscopicamnente
homogéneos da matéria /17 ou partes Fisicamente homogéneas de um
sistema material /27, podem sofrer transformagoss sab A
influéneia de condicles ambisntalis, sempre procurando pPassar para
uma  condigio mais estavel. O aparecimento de uma nova fase,
inicia-se pela formagio de pequenas particulas que, gquando se
eatabilizan pPAassamn  para  uma  segunda etapa denominada de
crescimento, atd que toda a transformacio ssja completada. Embora
3 substituicio de ums Fase menos estdavel ou instavel por  oubra
mais sstavel seja acompanhada por um decrecimo na energia  lives
do sistema, o surgimento de uma superticie de separacgio entre a
Fase antiga & 3 nova acarreta um aumento na mesma. Outros fatores
tais como desajustes atomicos na superficie, rupturas de 1ligacles
e deformacdes plasticas e elasticas também contribuem para o
aumento da enesrgia livee do sistema /73/.

Tratando-se do caso particular de um  processo
de solidificaglio (transformacio 1iguido - sdlido), as particulas
da  Fase so0lida 30 pequenos aglomerados ordenados de  atomos
(Figura 2.4) que, guando aparecem acima da temperatura de  Ffusio,
T s80 chamadas de  "Cluster”™ & n8o tém condigio de
"sobrevivencia® por ter o sistema uma energia livre elevada /47,
Em temperaturas inferiores a T, gstas particulas sio denominadas
de embrides (Figura 2.3).

A estabilidade das primeiras particulas da nova
fase depende da relacglo entre o aumento de  energia livere do

sistemna devido @2 criagho de uma interface fase solida -~ fase
lTiguida, proporcional & superficie da particula, & W)
abaisxamento da energia livre do sistema devido A ordenagHo

atomica, proporcional  an  volume da particula. Deste balango
energetico  pode ser definido um tamanho critico (rFaio critico),
abaixo i qual as particulas nio  sobrevivem havendo A,
desordenagido dos dtomos, @ Aacima do gqual  sobrevivem @
sio chamados de micleos /3, 4 e 5/. A energia livee so sistema &
maxima guando a particula atinge o tamanho critico e & este valor
de gnergia livere que constitul a barreira de energia no  pProcesso
de nucleagio.

i



Quando =a nucleacio ocorre "sspontaneamente ",
sem a  interferéncia ou contribuicio gnergeét ica de elementos oo
agentes estranhos a0 sistema liquido - solido, & denominada
nucleasfo  homogénea. Usualmente a ftase solida surge em meio 3
fase liquida com a ingeréncia de elementos ol agentes estranhos
a0 sistema liquido - sdlido tais como; particulas sdlidas pré-
existentes no banho liguido e paredes do recipiente que contém o
liguido. Para este caso a nucleacio é denominada heterogénea.

0 aparecimento de embrifes com raio critico,
iniciando-se assim o processo de solidificacio, =0 ocorre quiando

ha  um superresfriamnsnto Ay, guE condiz A massa liguida & uma
temperatura inferior a de fusio Tm. Com a nucleagBo, had  libe-
ragao do calor latente die Fuslo & o sistema pode ser reagquec ido

a temperaturs T, (figura 2.3).

2.1.2 - CondigOes de Nucleag3o

- Probabilidade de Ocorréncia

Para GqLLE haja nucleagio homogénes LL
heterogénesa, faz—-se Necessario que se  atinga determinadas
condiges energdéticas. @& probabilidade de s&  encontrsr uma
molécula, com uma variasfo de energia interna AE acima da endrgia
média em uma dada temperatura, & determinada pela "Relacgfo de
Boltzmann® /3,46,7/. Nesta relaclo a probalidade de ocorréncia &
proporeional ao Fator C7%%T ) onde F & a energia interna dada em
etrg  por moldcula, k & a constante de Boltzmann ou constante
molecular dos gases, dada em erg por molécula por Kelvin € T & =
temperatura absoluta.

A velocidade da reagio (nucleaclo), depende
do  nuamero  de  espécimes reagentes envolvidas  que  possuem  uma
var iagio de energia interna AE maior que a energia média dos
reagentes, et o que constitui uma barreira que € vencida pela

Forga matriz da reagio (Figura 2.4).

- Energia Livre de Gibbs e Energia de Helmholtz

Zom base no fato de gue 3 energia lives &
minima no eqiilibrio & que sempre hi variaclo de energia livee
pars que ocorra uma transformagfo de fase, Helmholtz propos  »
energia livee como sendo:






Helmholtz, trabalhou para uma condigio onde a
temperatiurs fosse constante e nio houveses trabalho, dw = 0 @
SdT = 0, o que resylta:

L-.dﬁjw,r = dq = dqr'.v (8)
onde LdAdw, T & a variaclo de snergia livre de Helmholtsz para
temperatura constante & para a inexistencia de trabalho. Do
"Teorema de Clausius” - SGegunda lei da termodinamica: 2 L € T L e
& com (sto

Cddlw, T £ O (%)

Onde a igualdade ¢ aplicada ao equilibrio e a desigualdade a
mudanga espontinea /37, A energia livre de Helmholtz diminui em
todas as transformagfes naturais, sendo minima no equilibrio.

Anal isando-se as suposigies de Helmholte,
vErifica~se  gqus o Fato de manter  a temperatura constante @
vidvel, pordm evitar a existéncia de trabalho & praticaments
imposs ivel. Procurando contornar este impasses, Gibbhs propozr o
empregn  da  entalpia H  em substituigio & energia interna £,
apresentando!

Fom oW - TH (183
sendo!  F - Energia livre de Gibhs e -
H - Entalpia
Da " primeira lei da termodinamica ",
Hom o PY )
g



onde P & 3 press@o e V & o violume, tendo-se entio:

der ivando-se fica:

dF = dE + PdV + VYdp - = Bdit

~4
o
i

22 apenas a atmosfera realizar trabalho sobre o sistema:

PdV = gy

endo w0 trabalho. E como JA Ffoi visto que dF = dq - dw
= O9rwwd/ T, substituindo-se estes valores em (43), temos:

5
ds

df = odg - dw o+ dw 4+ YdP - (T G wo/T) = 8dT o

dF = dg + Ndp ~ dgre. - SdT

admitindo-se a8 pressfio & a temperatura constante fica:

CdF e, v = dq - dgee.
por Clausius:

CdFlde, v (O

(13) |

{14}

i 2

(17



seEndo LdF e,y a wvariagio da energia 1ivie segunado  Gibbs,
considerando-se a pressio & a temperatura constantes.

Como  pode ser verificado, com a pressfo e
temperatura constantes a energia livee de Gibbs torna-se minima,
0 que e adequa perfeitaments 203 casos de solidificagio e outras
transformacles onde had a influéncia de movimento atomico, campos
eletricos magnét icos, wvibragBes e outros fatores que GErEm
trabalho e nin posss ser desprezado.

]

Verifica-se que aldm da temperatura e da
energia interna, a variaglo de entropia & de entalipia sio fatores
influentes na cindtica de uma reagio, principalmente  guando
gnvolve um grande ndmero de dtomos como, & o cseo da nucleagHo.

Contorme mostrado na (Figura 2.4), sxiste uma
parreira de energia a ser wvencida numa midanga de fase e, quanto
menor  For esta barreira maior serd a velocidade de FEAGCED . Jm
catal izador oferece um caminho alternativo de reagio que  possi
uma barreira de entalpia de ativagHo mais baixa, requerendo  ma
Forga motriz de  menor  valor. Usualmente, & =a superficie do
catalizador gque desempenha este papel. Um catalizador oferece LLME,
superficie adequada como lugar de baima energia de ativagio para
qiE  OCOFFAR T uma Feagio quimica, sendo a condig3o de nucleaglfo
heterogénea mais favorsvel de que a condigio de nucleagio homo-
gEnea /4/.

- Energia livre na transformagSo liquido-sdlido

dm  Fator de muita importincia ou o mais
importante na andlise da nucleaglo & a variagho de snergia  1ives
AG do sistema, o gue tem a contribuigio da variagio de
energia  de volume A Go, da variag8o de energia da superficie
Ay e da variagio de energia devido a deformagdes M A7
Como a wvariagio de energia do volume torna-se negativa PAKA
temperaturas inferiores 3 temperatura de fusio Tw /4 & 7/, tem-
s

A = - MGy + Me + AGh (48)

Como  trata-se da transformagio Iiguido -~ sdlido, onde nioc  ha
deformagio, a energia livre do sistema torna-se

% R R NP (49)

i@



2.1.3 - Nucleag8o Homogénea

- Embrifo e Nicleo

Supondo-se  gque aparega uma micro regiio de
Lima, NvE fase estdvel em meio & LLIE Fase instavel,
ternod inamicansnts deve-se ESRErAr um decrEscimnog de ENErgia por
unidade de  volums AGo, o que pode indicar uma  condigio de
estabilidade da micro regifo. A regido que surge esta limitada
por uma superficie que tem associada a #la uma energia  Abs  que
sempre  tende a corescer, levando a uma  provivel condigio de
instabilidade. Das micro Fegioes quUE SUFgem, mesmo abaixo de T,
nem todas tém condigio de sObreviver, pois como estas  sHo
PEqUENERS a razio superficie/volume pode sEer desfavoravel
larande). Podem haver ainda variagoes de volume na transformagio
que causam regides podem apresentar campos de tensio com um  novo
aumento de energia livee AG. Podem ocorrer também variaches de
forma e de empacotamento. Esses fatores gque podem levar ao
desaparec imento dessas micro regides /87,

Os embrifes e nicleos surgem estatisticamente
@, em condigies favoriveis apresentam a forma esférica, sendo
esta  Forma que permite uma relacgio dreasvolume mais favoravel
(menor). Pode-se entio associar aos embrides um raio médio r.

queE 0 menor ndmero de dtomos possivel 2moum embi i 2o 2 ia 13
(trewe), havendo  incrementos sEmpre em torne da Forma esférica.
Caso nBo haja o alinhamento em torno desta geometria, haveria uma
forte tendéncia 3 desestabilidade, levando-se a crer em ma
SEqQUENCia matemst ica COmo norma de formagio. Para A
transformagio gds/1iquido 0s embrides/micleos podem ser
const ituidos de derenas de atomos L8 enguanto  que para  a
transformagdes liquido/sdlido, os embriBes sio const ituidos de
centenas de dtomos /4,%,46/. 0 volume e consequentemente 0o raio
médio v de um micleo nio depende apenas do nimero de dtomos,
dependendo também da temperatura e consequentemente da energia
livire /79/.

Com base na forma esférica, pode-se PrEvEr
e

- Energia livre G

Admitindo~se a  forma esférica, 2 Eenergia
tivre pode Ser expressis como Lo, 5,7



AG = V. Agu + 5 0_n (20}

ande =) @ o ovolum: do embrifo ou micleo

w <

superficie

,,
b
fi.
m

i1
e
3.

Agv A energia associada & ordenacio atdmica

O Lon = a tensfo superficial entre a tase liquida e =

walida ou ligquida & ndclen.

fi T

#. Chalmers 77/ apresenta AG como:

AG

- e TE® Ag o4 o4 MR O

4 TER (m e Agy + O 4) (24

>
G
i

) variagao de energia livee referente  ao
violume pode ser expressa conforme apresentado por B. Chalmers A7/
comn sendo:

(aa)

$ Aguy = by e
§ ™

onde - Lo =) Calor latente
AT =) Superesfriamento

e

Tw =) Temperatura de Ffusio

o conforme apresentado por M. C. Flemings /67



AT i
B B AN s ; (2Ea)

t.

JA  que na ocasicHo  da nucieagdo o calor latente & igual a
var iagio de entalpia.

S a variacio de energia livere depende da
variagHo da energia devido a ordenacio atdmica decrescente, e da
superticie, crescente. Com o ocorréncia de condigies favoraveis e
desfavordveis, entfo haver:d um tamanho critico, de raio critico
r®, a partir do qual havers condicBo de estabilidade (hucleacio e
crescimentol. A este raio deve caorresponder uma variacio critica
de energia livere AG™ (figura 2.5).

s  embrides que surgem com raio inferior ao
critico ao crescerem, aumentam sua energia livre AG e adguirem
condigin de instabilidade, enquanto que aqueles com raio igual ou
SUPErior ao critico, ao crescerem dininuem sua energia livire,
entrando em condigfes de eastabil idade.

Para agque haja a ocorréncia de nucleagio
homogénea (ocorréncia  de % e AG™Y se faz NECESSAr i 0
supgrestriamento critico, pois como mostrado na Figura 2.6.3:
para temperaturas superiores @ Tm LAGws & ABG. sHo crescentes,
sEMPre  levando ao aumento da energia livre do sistema. Paras ama
temperatura igual a T., A Bu serd nula e AG seri igual a AGe,
conduzindo também ao aumento continuo da variagio de energia
lTivre do sistema AG (Figura 2.6b). Porédm para temperaturas
inferiores a T,, a variagio superficial de energia AGe &
crescente enguanto  que = var iagic de energia do v liime Gy &
decrescente & negativa (Figura 2.46c). Nestas condigdes G
cresce, alcanga um valor maximo e decrecendo apds. A este wvalor
maximo de  AG chamamos VAF iAgA0 de energia livee critica ( AG%).

- Raio Critico

0 raio critico pode ser determinado  pela
tangente ao ponto critico de curva da figura 2.5, ou seja,
derivando~-se AG (equagio P1) en fungdo de r & jgualando a zero:

.
{3









} A G® I e oo oo e D
: 3 ES e

i
i
: (27 .a)
i
i

Pela anslise de r™ & AG™ pode-se verificar

e estes valores S50 inversamente proporcionais an
superesfriamento AT, levando-nos a concluir que: quanto maior o

superesfriamento menores SErao o raio € a variagio critica de
ENErgia 1ivere Necessar ia Para que ooorra 3 nuclescio. Em oubtras

palavras, quanto maior o superesfrianento menor sera a forga
motr iz necessaria para  que ocorra a2 nucleacio homogénea.

A nucleacfo homogénea & muito mais Favordvel
pars metais puros de que para ligas porem, nas ligas monofdsicas
pode ocorrer nucleacio homogénes nas mesmas condigles observadas
para os metais puros 3/,

A relag8o entre o raio € a variaglo critica
de energia com o superssfriamento (figura 2.7), mostra que para
pEguenos superesfriamentos a infludnocia & pequena, pordm, sxistem
niveis de superesfriamento, AT, pars os gquais r* e AG® caem
vertiginosamente /77,

De Turnbull & colaboradores, em 1950 - 4953,
trabalhando com  uma  série de metais puros chegouw 2 niveis de
siperessfriansnto de i8 A, pelv e { AT/Tm = 0,48 a 0,8)
FALE, 7,419,417 &, conduzindo a um raio critico da ordem de 187 o
o 1894, o gue leva a um nucleo esférico ordenado com cerca de
200 a 300 Atomos /47, 0s valores encontrados por D.  Turnbull e
colaboradores Fh/, S50 mostrados na  tabela 2.1. Com 0
desenvolvimento de novos métodos de extragio rdpida de calor e
de eliminagio de pontos de nucleaclo heterogénea, maiores valores
de superesfriamento foram medidos exper imentalmente.

Us walores obtidos por D.  Turnbull, Foram
admitidos classicamente como dados de maximo superesdriamento,
sendo  usados  para determinacio da tawxa  de nucleagfo. Mais
recentements J.  H. Perepesko Z12/, usando mEtodo mais preciso de
gliminagio o sitios de nucleagio heterogénea, ohteve
superesfriamentos mais elevados, mostrando gue  nos primsiros
evper imentos havia a presenga de nucleagio heterogdnea. As pes-
gquisas  também se sxtendem as ligas /ii/, atingindo-se valores

g

também superiores a média de 18%.
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~ Taxa de Nucleagio

Supondo-se  um embrifo esférico de raio ot
numero de dtomo de volume V7 envoividos pode ser dado por /57

o o Volume da esfera (embrifo)
e R L oY He s Ha S REal LENAR 0D
Volume de um atomo
4R
i B et O (&8
B els
0 UImer o critico de atomos na¥t, £ o

nimero  de ALOmMOs paFa o Feio critico &, para determina-lo bhastas
substituir (25 em (23) & temos:

Ma® & e (20 /D gu)® (299

]
<

Na® = 3270, 4*/3 V' Ag,® o

32w

rmeabfet et gL’ Agul® (2% .a)
3V

0 nimero de embrifes de tamanho critico N* &

dado iy Ffungio da energia livee, temperatura & ndmero o
AgrupamEntos ne /3,5,6,9/:

17



N® = ne exp (- AG™/KTY, (30)

Um o dado de muits importénciz no estudo  do
fendmeno  de nucleagio & a Frequéncia, intensidade o taxa  de
nucleagio 1. paramstro indica = guant idade de nilcleos que
E R unidade de volums do metal liguido na unidade de
tempo (ocm™® g=%),

& Laxa de nucleagio & necessar janente
proporcional  ao ngmero de embrifes de tamanho crftico  N®, P
outro lado sstes embr ides (agrupamentos) apresentam um nuimerso de
adesfes (acrdscimo de dtonos) necessirias ao sey crescimento, que
quando critico, leva a um decrécimo de energia livre. Sendo dnsdt
a tawxa de incorporagtes de novos 3tomos ao ndcleo (tawa de
adsorgio), = taxa de nucleasio & dads por £13,147:

014 {31

I = lo exp [~(AG™ % AG.)/kT] (32

onde lo & um fator pré-exponencial e AGe é a variacio de energia
Tivirs de ativagio para a transferéncia de atomos do 1iquido pars
o solido. Onde Ig & dado por:

lo = n™(6Lm (a/9 TkTY*® n (kT/h), Co20

mEndo
a =) um fator de forma do &tomo

n® =3 e oo numero de dtomos na superficie do ndcleo.

18




n =y o mimero de dtomos por unidade de volume do
1iaguido.

Porém, pelas SUPOS i cEO qile s3o feitas,
gsta apresentagio da taxa de nucleagio se adeqgua melhor PAra o
caso da  transformagio  vapor-liguido /7/7.

Para nucleagfo no fenomeno de solidificagino,
0 mais adequado & indicar a tada de nucleacio como 7 i 0 G O (T

14 TT(jl_,NQ YEQ
I = (nk T /h) fLesp (~ABa/k L anp (= Gt e e e B
S ohn ™ (AT R

I = (nkTn/h) exp C(- ABs - A Chal 4 o S (343

onde

h =) & a constante de Plank
Te =} a temperatura de equilibrio e

Tn =3 a temperatura de nucleacio.

J comportamento  da  taxa de nucleacfo &
mostrado na Figura 2.8, onde verifica-se qiue para temperaturas
inferiores @a Ty hd um acréscimo do nimero de micleos com  uma
redugio na mobilidade atBmica (tawxa de difusio), o que indica uma
temperatura dtima onde a nucleacio ¢ mdxima & abaix dela a
difusio & tio peguena aue provoca redugio no valor de 1/414/.

19



2.41.4 - Nucleaglo Heterogénea

- Sushstrato e 8ngulo de molhamento

Nos  casos mais reais de solidificagio, hd a
interferéncia de varios agentes, tais como paredes do molde;
precipitados e impureszas entre outros, e  funcionam  Como
substratos para a3 reagio de solidificagio, atuando no sent ido de
diminuir as exigéncias energétices (forga motriz) da reagio.
Poreém, estes substratos nfo dagem todos com 3 mesma eficiéneia,
sendo  que sua aglo depende da afinidade Fisico-gquimica  aque tém
com o liguido. Esta afinidade fisico-guimica ¢ definida como
moalhamento, sendo que, quanto maior o wmolhamento mais eficiente
sers o substrato, ou seja, a nucleagio pode ocorrer com uma forga
motriz menor € consequentemente com um raio critico menor. O
CRE0 limite de sficiénecia & quando a nucleacgio passa a
oCorFEr quase  sem  superesfriamento ol com superesfriamento
minino.

Na nucleagio heterogénea oCOree MR
interferéncia na energia de superficie - tensfo superficial e,
consequentemente, na sobrevivéncia do embrifio/micleo. Desta forma
a superficie do substrato atuando como agente diminuidor desta
tesio superticial e, o0 embrifo aproveitando a energia de
superficie disponivel surge na superficie do substrato como uma
calota esférica. A eficiéncia do substrato & verificada pelo
dngulo de molhamento @ existente entre o embrifo ¢ o substrato
(figura 2.9).

A existéEncia do embrifio na superficie do
substrato gera trés tipos de tensio:

A - Om. €& a tensio interfacial gentre o
siubstrato ¢ o liguido.

b - owe @ a tensio interfacial entre o
micleo e o substrato, e

C o~ On  9ue € a tensio interfacial entre o

ligquido & o nucleo.

Havendo equilibrio entre eastas tensdes
supegrficiais, pode-se SsSCrever:



L Fwe = 0

ons t Ouw LOSQ -0 Les

= ] (35
Own D080 =0 e = ones , O
Cos® = (gre ~ O ned/ 0w , OU ainda
@ = arc Cos (grLe ~gne’/ o wn) (36

O limites do molhamento ou da eficiénecia do
02 para molhamento total &8 @ = 4180° para
molhamento nulo (Figura 2.10).

sibstrato =30 @

i

Como pode-se verificar o 3ngulo de molhamento
2 & uma Ffungio apenas das tensles superficiais, o gue significa
gue  apssar  do  tamanho das particulas o Angulo de molhamento
cont inua 0 mesmo, significando que quando o enbrido Cresce SUR
Farma continua invariants como uma calota esférica F1/.

A tabela 2.2, mostra a influéncia do fngulo
de molhanento no superesfriamento onde &7 ¢ determinado para uma
taxa de nucleagio Fixa de I = {/cn®Pg, ficando apenas como Ffungio
de @, Verifica-se que guanto menor for o angulo de molhamento @,
menor serd o superesfriamento AT, requerido para a mesma taxs de
ni leagio /57,

- Energia Livre

Como na nucleagfo homogénea, =& wvariagio de
gnergia livre do sistema na nucleaclo heterogénea é dada pela
gouacio  (49), =0 gus agors trata-se de um embrifo em Fforma  de
calota ssférica tendo como base o substrato, @ com esta conside-
FAGAD AGg  passa a ser chamada de energia livre de interface,
agora denominada por AGy, 75/, sendo:

21



Ay

AGi = By Oy + TRR { O wes O et
pela Figura 2.9, R = r Sen® & oon Cosd = Ore ™
AGy = B n O = T(r Send)® . 0.n Cos@
AGy = oiwmw (Aun = Tr® Szn®0 . Cosd)
como Hn o= 2 TE® (4 - Dosd), temos:
AG, = O,y L27r® (4 - Cos®) - Tr=® gsen® .
= TE® g N D2(1i-Cos0) ~ (1 - [Cos@e)
TE® ¢ w 02 -2 Cos® - Cos® - Cos®@)
AGy = TR 0.4 (2 - 3 Cosd - Cos®))
onde !
Aun - drea entre o liguido e o nidcleo
fins ~ Area entre o nucleo e o substrato
R ~ Raio da base da calota esférica
Fe - Raio da esfera
AG, ~ ainda pode ser escrito como

18]

i

= (AL O+ Ane O wes)

= Aume O e

O e,

Cosell

(37}

entio tem—se

(38)

(39)

(49)



2 =~ 3 Cos® -~ Cos®e
AG. = A 'nra(jLN i e e N e L 3

i
1
{
4 H
i
i

(449

que por sua ver equivale a AGe multiplicado por uma funcio de O

i 2 - 3 Cos® -~ Cos39 -
i A Ry i
! 4 !

(42)

A variagio de energia livre de volume também
¢ dada por AGy = V. Age, onde Ve ¢ o volume da calota esférica,

& & dado por:

T
Ve =t mmeme (2 - 3 Dos® + Cos ),
3

Ficando:

AGy = ~==== (2 - 3 Cos@ + Cos®2) Age

e pode ser sscrito!

4 2 =~ 3 Cos® + Cos®@
BB, e TP Agy ( e )

2 4

(43)

(44)

(45)



B ocoms na energia lives de superficies, a ensrgia lives de volums
para  nuclegdo heterogénea diferencia da energia de  wvolume PR A,
nucleasio honogénea apenas de um +fator dependente de @, podendo-
HE SHOFEVEF .

2 - 3 Cos® + Cos®g
AGumat = A Goneom o (e i e ) (A&}

&

A variagio total de nergia livre pode ser escrita como:

AG = B A thnt & A G| 3 [#1F]

(2-3 Cos@ + Cos®e) (2-3 Cos® + Dos®@)

A Gom o A oy, em e oo o {0 [ st e (47)

4 4
ou oA inda

AG = (= ABGuhem + 8 Bghom) (2 - 3 Cos® + Cos®0) (48)

4

Fazendo-se

(4%

i (2 - 3 Coso + Cos®@) = §#(0)

4



Fica:

i A Ghee = 8 Ghom . $(0) i (50)

Qi

A Grhee = ( =473 T r® Agy + 4 T rRg _4) £(8) (50.a)

A tabela 2.3 apresenta os valores (@) paras ©
variando de 0 a 180°, wmostrando valores gquando hd o molhamento
completo, ou  seja, ndo hi  barreira de nicieagio, nucleagio
heterogénea e quando a barreira de nucleacfo ¢ mdxima para o caso
die nuclieagfo homogénes.

- Raio Critico e Variag8o Critica de Energia
Livre

A determinagio do raio critico ¢ semelhante

a0 caso da nucleagio homogénea e como L£(6) independe de 5
temos !
B A Gree) P( BLGhom F(B))
ey sewt ewndoih B o o R K e e e o s e L Sy ( 55 i )
2 2 ¥
0l
9 ( Almom!? 2F(3)
e S & (54 .8)
? 9

3
L
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Sendo o valor maximo de F(@) = 4, gquando
@ = 480° pode-se ter que:

0 caso onde n3o ocorre molhamento, F{@)=1q,

prorre  nucleagio  homogénea € como os valores de (@) sHo
decrecentes, a nucleagio heterogénea ¢ sempre mais favorsavel de
e a  homogénea, POIS PARra o mesmo raio critico requer  uma

gnergia de ativagio menor ou superesfriamento menor.

- Taxa de Nucleagfo

0 numero de sBtomos para o raio critico
(tamanho  critico) na™, no caso da nucleacfo heterogénea &
encontrado aplicando-se a equagio (54) na squagio (28) que mostra
Na® como sendo a razio entre o volume do embriSo & o volume de um
At omo !

Volume da calota esférica (embrifo)

FD @ ™ R e e oo s e s e s s s e me e G i 4 n v i S 0 i S St S s 20 i S nt et

Volume de um atomo

Na®™ = (g r®/3) (2 - 3 Cos® + Cos®Q) / U’ (5é)
o,
i, 4q r® 2 - 3 Cos® + Cos®
: Na®™ = {1 [ T I 2 ¥ A s ea)
! 3 4 H
27



o ainda

i
i t
i
1

Nahet = Nathow » f (@) i CE7 )

0 numero  de  embrides criticos pode  ser
encontrade  substituindo-se @ sauacio (5%5.3) na  egquaglo (36)
sncontrando-se

N we = Ng 84p (= Ali%qom « F (@) / kT) (58)

Como  Ja era de s esperar, o Aangulo de
molhamento  também influi na taxa de nucleagan, isto & notado ao
aplicar-ss @ equacio (5%.a) na equacio (32).

Ihet = Io @xp [~ ( AG™hee + 8 Ga) / kT3 (59)
Inat = Ig &xp L~ { AB%hem - § (0} + 8 Ba) 7 kT  (59.2)
ol ainda

nikT G T T
That = ==wee [eup (C8Ga/kTm) 1 &xp [ (= = ) $(@) ] (63
h B SR B

A tabela 2.4 mostra as squaches caracteristi-
cas para o caso de nucleagio homogénea & nucleagfo heterogénea.

i
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2.2 - Superesfriamento de Materiais Metalicos no Processo de

Solidificagio.

2e2.4 = Introduglo:

A procura de melhorias nas propriedades dos
mEtais fundidos & uma constante, £ RS pPEsglisas encontram-ss  em
plena evoluzio neste sentido. Granulometria Grosse ira &
gstrutura  bruta de fusio ndo resultam em propriecdades mecinicas
boas. Para evitar a formagio destas estruturas o proporcionar =
formagio de estruturas homogéneas ou granulometria fina, existen
vdarias técnicas, 4quais sejam! o uso de inoculadores, agitagfo do
metal semi-salido g solidificagio rdpida (superestriamento). &
“inoculagio”, constitui-se na técnica de adicionar ao banho (me-
tal Tigquido) substdncias (inoculantes) que venham a atuar como
agentes indutores de nucleagio, fazendo com que haja uma  alta
taxa de nucleagfo, ( I ). Isto gera uma estrutura fina em conse-

quéncia  da nucleagio heterogénea induzida. A tédcnica de agi-
ftagio do metal semi-~salido, constitui-se na quebra da estrutura
dendritica durante o intervalo de solidificagio (fase pastosa).

As  pontas dos bragos dendriticos guebrados atuam como nidcleos
(pontos de crescimentol, resultando assin uma estrutura refinada
457, Estas duas técnicas baseam-se no aumentso do ndmero de  pde
cleos para o refino de grio.

A terceira técnica de obtengio de estrutura
refinada e homogénea & atraveés de solidificagio répida. Nesta

técnica, a temperatura do banho & abaixada a niveis bem
inferiores a Tw gerando, com este superesfriamento AT, uma
grands forga motriz para nucleagdo. Consequentement e @
solidificagio s&  processa com taxas bastante slevadas. #

solidificasio rapida pode proporcionar a formacio de estruturas
bastante interessantess para aplicagdes tecnoldaicas, tais como
granulagiao refinada e estruturas metaestaveis, & inclusive
formagio de estrutura amorfa (vitrea), onde o processo de
nucleagio e crescimento coristalino nlo ocorre. Esta 1iltima
gstirutura apresenta  boas propricdades mecinicas & magnéticas e
resist@ncia a corrosio Ji6/.

fis tabelas 2.3 e 2.6, apresentam, respectiva-
mente, exemplos de propricedades & aplicagdes importantes para ss-
truturas obtidas por solidificagio rapida.
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2.2.2 - Superesfriamento

Emoum metal ou liga metdlica no estado liquido
acima da tenperatura de fusio, o arranjo tridimensional dos
Aatomos Fformando uma rede cristalina, isto ¢, a ordenagio de longo
alcance, ndo existe. O Atomos vibram em torno de posicbes,
eetdo constantensnte & rapidamente inter—difundinde /4177, Durante
a soliditicag8o, o cristal e a fase liquida estio em
equilibrio e, para metais puros, o volume, gntalpia & entropia
mudam  descont inuamente. A entropia & entalpia decrescem, & 0
volume geralmente também decresce (Figura 2.44 & 2.458), suceto
onde o empacotamento atdmico do cristal & relativamente aberton,
como para os semi-metais. Essa transicio pode tambdm ser ohserva-
da  pelo brusco aumento da viscosidade (cerca de 16 ordens oe
grandezal) na solidificacdo (Figura 2.42).

0 superesfriamento € alcangado quando o metal
ol liga metdlica & resfriade abaixo de sua temperaturs de Fusfo e
sl estado liguido é mantide. Com o resfriamento postericor, o
metal ou  liga ird superesfriar atéd o ponto onde a nucleasfo
ocorre  dando  inicio ao processo de solidificagio. Depois da
nucleagio o l1igquido ird solidificar muito rapidamente com =
liberagio do calor latente de fusfo (recalecéncial.

Quando um superesfriamento suficientemente
grande  For alcangado (Figura 2.43), a wviscosidade do metal
liquido aumenta continuamente até a temperatura de trasicio
vitrea, Tg, atingindo um valor de ¥ 10%® Na/m® (i0*® Poise), onde
um sdlido nBo-cristalino ¢ formado. Este sdlido & chamado metal
amorfo ou metal vitreo.

Por causa da existéncia de uma barreira de
energia  para a3 Fformacio de um ndcleo, o ligquido deve ser
resfriado abaixo A temperatura de equilibrio, para A
cristalizacio, antes gque esta possa iniciar (supsresfriamento). !
glral de superesfrianento depende de muitos fatores, como 718/

-~ Miscosidade inicial do 1iguido;

=~ Taxa «com 3 qual 3 viscosidade cresce ocom o
decrescimo de temperatura;

= dependéncia da temperaturas da diferenga de
energia livee entre o liguido superesfriado =
fase cristalina;

- A energia interfacial entre o ligquido e o
cristal;

i

A densidade;
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- A eficidncia das particulas para nucleagfo
heterogiénea;

A B o

= B taxa de resfriamento imposta.

Us  oinco primgiros fatores s8o intrincicos do
metal ou liga, & o dois uwltimos sBEo  parfmetros de processo. &
influéncia destes dois parfmetros pode  ser  entendida pEla
andlise  da variacio da taxa de nucleagfo @ o tempo de nucleagio
em Fungio da temperatura (Figura 2.44).

A baixas temperaturas, a barreira energética
para  formagio de ndcleocs & muito alta & a tawxas de nuclescio &
baixa. A& medida em gue o superesfriamento aumentza, =@ taxa  de
nucleagio aument a antes de decrescer novamente a altos
resfrianentos, devido & taxa de difusio atdmica ser baixa. Assim,
resulta  um miExino na taxa de nucleagfo, I. Estas  informaghes
rpoden ser apresentadas na forma de diagrama transformacio-tempo-
temperatura (TTT) como mostrado na figura 2.44.b., que dd o tempo
reqguer ido para s solidificacio de um certo volume. Esse tempo &
inversamsnts proporcional a taxa de nuclesgBo, & consequéntemen—
te, o diagrama TTT é o inverso do diagrama I versns T para este
dado volume.

0 diagrama TTT indica que ha um tempo minimo de
transformagio, tw. Esse valor minimo pode ser movido para mais
altas temperaturas & menores tempos pelo decrescimog de energia de
ativagao para  nucleagio, AG*  (linha descontinua da Jigura
2.44.0) por exemplo, pela atuscio de heterogenidades. Para uma
tama de resfriamento normal, tem-se a curva 1 de Ffigura 2.414.h,
quie corta a curva TTT. Entretando para altas taxas de extracio de
calor, & cuwrvae de resfriamento pode nBo cortar a curva TTT, & um
501 ido amarfo & Fformado pelo aumento continuo da viscosidade.

] g AL o superesfriamnento, tiEm forte
influéncia na forma com que o volume especitico do material varia
com o resfriamento. A baixa alteracio do volume especitico,
observado na transformacio solido-ligquido, ocorre a temperaturs
cada ver mais bhaixa com o aumento do supsresfriamento, até o caso
lTimite ande 2 vitrificagio ocorre. Neste caso, um  decrescino

cont inuo  do volume especitico ocorre atéd ftemperaturas abaix de
Tg .
A influgncia do superesfriamento & tambem

notada na variagio do volume durante a transicio sdlido-~liquido
(contragio). PFara a solidificagio por vitrificacio, o decréscimo
de volume @ gradativo com o decréscimo de temperatura, porém
aquando  da cristalizacio, ha um decrescimo abrupto de volume, o
que  pode cadsar a umna massa fundida defeitos como rechupes. 8
ConsEguE-se superesfriamnsntos naiores! temperatura de nucleagd

&
o
mais prodima da temperatura de transicio vitrea, 2 contragio &



menos brusca (Figura 2.127, O gue pode minimizar certos defeitos
de Fundigao.

Uma questio que se coloca & a seguinte: Qual &
a maxima quant idade que um material pode superesfriar? Uma teoria
g que, na auséncia de heterogenidades, um liquido superesfriado
ird  alcangar o mExino superesfriamento  no ponto  em  gque  a
nucleagio homogdnea ird ocorrer. D. Turnbull & R. £. Cech 719/ em
1950 determinaram experimentalmente limites de nucleagfo PAFA
varios metais puros onde a eliminagfo de agentes nucleantes
(heterogen idades) foi realizada pela divisio do metal liguideo em
peaquEnos volumes (goticulas). Estes limites foram expostos cono
sendo o da nucleacfo homogSnesn, sendn aproxinadament e

AT = 0,18 ~ 0.25 T,

o e Vi R S R T (superesfriamento), com Tw sendo =a
temperatura de nucleagao & Te a de fusio.

Ue  resultados expostos se  tornaram medidas
cldssicas como dados de maximo superesfriamento, sendo usados
para a determinagio da taxa de nucleagio.

Jao He Perepesko /20/ obteve através de técnicas
sofisticadas de eliminaglo de heterogenidades (divisio do metal
liguido em peguenas volumes enguanto imersos em um Fluide -

‘separagio volumstr ica em emilsio’), supsrestfriamentos  de
AT = 1,5 T, para metais de baixa temperatura de fusio como o
(5.

Estes resultados mostraram que nas eMperiencias
pioneiras de D. Turnbull 2 Re E. Cech, a nucleagio heterogénea
satava presente & que tambeém nestas novas exper i Encias 8 presengs
die nucleacio heterogénea nio pode ser descartada  (tabela 2.7).
Fete Fato condusziun & uma nova analise de nucleagio de metais
superesfriados, onde uma segunda teoria foi estabelecida onde
toda nucleacgio ¢ heterogéneaments determinada.

P. R. SBahm e P. N. Hansen J21/, propuseram a
hipodtess do "Espectro de Nucleantes” (Figura 2.19), onde conside-
Fam & presenga de uam espectro de nucleacio heterogénea que nor-

malmente sobrepfe-se & nucleagio homogénea, onde para cada
nivel de superestriamento existe correspondentes heterogeneidades
ativas. (bhjietivamente, podendo~-se concluir, que  Sempre  a

nucleacio  heterogénes ssta presente.  Em trabalhos com estrutura
amor fa F22/, evidencia-se a influéncia da nucleacio heterogénea.
lom base nestas observazdes, P =R, Sahm postulou nio
haver nucleagSo homogénea em sistemas fundidos /24i/.

4%
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& influéncia de nucleantes heterogfneos &
minimizada com o aumento da taxa de resfriamento. Assim, a medida
gm gile A taxa de resfriamento ¢  aumentada, o superes friamsnto
aumenta @ a faixa de temperatura onde a cristalizscio se ProcEEsa
torna-se cada ver mais baixa. Como resultado tem-se mUdangas na

velocidade de solidificacfo, microsstruturas, solubilidade e
homogen idade. 0 superesfriamento também leva 3 formacio de fases
cristal inas metasstiaveis & no caso  extremo, atingindo A

temperatura de transicio vitrea, tem-se um solido nio cristal ino
Formado (Figura 2.148).

2.2.3 - Técnicas de Superesfriamento por Extracio

Rapida de Calor.

Nesta tédcnica, com alguns processos Ji utili~
zados industrialmente, o calor é extraido da massa liquida a
taxas T  gue variam entre 40% g {0%*° K/s. Isto limita os produtos
B pequenas dimnensdes,  em po Fino (0,1 a 400 B wm)y de diametro ou
tiras delgadas (L a 100 um) de sspessura /237,

Existem tres técnicas de superesfriamento de
metal fundido por extracio riapida de calor (Figura 2.17) baseadas
no resfriamento em coquilha, atomizazio e fusio superfticial.

a ~ Resfriamento em Coquilha: Esta técnica
consiste em Ffundiv o metal, geralmente em atmosfers protetora, e
restfria~lo rapidamente, depositando-o sobre a superdicie de uma

cogu i lha. I cogqni Tha g pode  ser refrigerada i} nEo
R4, 20,246,277 pode ter a forma de rolos cilindricos, discos,
volantes, etc = ser confeccionada  em cobres ol 83¢o  inox. Do

resfriamsnto  em cogiilha tem-se diretamente o produto na Forma
final, como ¢ o caso do meltspining. Processos desta técnica sio
exemplificados na figura 2.18.

b - AtomizagRod: Na técnica de atomizagio, o
metal & Ffundido e ent8n vazado contra uma corrente  gasosa o
iiquida. Por agfo do chogue térmico & agfo meci3nica, o metal &
transforamdo em po. & granulometria do pd obtido pode variar de
Acordo Ccom O Processo. Easta técnica & muito usada na obtengio de
pd metdlico de alta gqualidade para aplicacg8o na metalurgia do pd,
onde o po metslico serd submetido a um processo de  conformagio
mecanica. Exemplo de processos de atomizacio sio apresentados na
figura Z.19.

¢ - Fus3o Superficial: Esta técnica consiste na
fusio somente da superficie do corpo metdlico, usando fontes de
calor localizado como plasma, laser ou feive de slétrons. Neste
CRASD A MASSR s0lida funciona como substrato proporcionando a2
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rapida  extracfo de calor da fina  camada superficial fundida.
Assim obtem-se uma superficie solidificada rapidamente,
const ituida  do mesmo metal gus o restante da pega, oferscendo a
vantagem da inexisténcia de interface. Guando ysa-se “metal de
enchimento’, gsta vantagem & perdida. Exenplos desta técnica sio
apresentados na Figura 2.20.

2.2.4 - Técnicas de Superesfriamento por Eliminacg3o de

Sitios Cataliticos de Nucleag3o Heterogénea.

Neste grupo de técnicas, que  objetiva 1
solidificag8o rdpida como resulitado da alta forga matriz PAara
nucleagio (conseguida por alto grauw de superesdriamento, isto &,
eliminagdo de heterogenidades), nfo existe o limitante das
dimesnsdes do produto. Fato 4que abre grandes perspectivas
tecnoldgicas de aplicagio do produto solidificado rapidamente
728,29,30/. & fFigura 2.21, apresenta as diversas tédocnicas que
visam =2 obtengBo de uma massa onde os sitios cataliticos de
nuecleacio heterogénea sfo minimizados ouw eliminados.

a - Separagio Volumétrica: Eata tédcnica
consiste em dispersar metal Ffundido na Fforma de pequenas
gut iculas (diametro médio de 5 a 20¥ m) sobre placa aquecida,
tormando fracbes de metal liquido isentas de sitios cataliticos
que induzem nucleacio heterogénea (Figura 2.22). Com 0
resfriamento, a temperatura de nucleagio é registrada pela
Tiberagio brusca de calor latente de fusio, causando uam brilho na
superficie da goticula. Usando esta técnica, 0. Turnbull /31/
consegilin niveis de superesfriamento  AT/T. da drdem de 18%.

iJma,  wvar iagio dests  técnica & a2 Tseparagio
volumétrica em emulsfo” ou "malsificaglio” 732/, onde o metal
Tiguido & disperss em uma emulsio. Usando esta  técnica, J.  H.
Perepezko obteve niveis de resfriamento variando entre 15 & 490%.

A separagio volumétrica, apesar de apresentar
bons resultados de superesfriamento, & limitada & produgio de
PEgLLENDS Vo TumEs . Somado @, ieto, 0 elevado grau de
superesfriamento & atingindo apenas por fragoes das goticulas, o
que torna esta técnica apenas de interesse cientifico, sem muitas
perspect ivas de aplicactes tecnoldgicas.

b =~ Equilibrio em Zona Pastosa: Esta tdonica
constitui~se na solidificagio parcial de um metal liquido, levado
até o equilibrio entre a fase solida & a fase liguida. Estando
assim a fFraglo liquida dividida em wviarias micro regioes
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superesfriadas. Nesta téonica, além de nfo se apresentar i
volume superesfriado isolado, conserva-se 0 contato fisico entre
A Fz liquida = a s£dlida cristalina, o que pode  Servir  como
substrato. Tendo assim, como  a  técnica anterior, boas
perspect ivas cient {Ficas, porém, Sem miulito intercsse tecnoldgico.

c - AplicagB0 Rapida de PressfSo: Fata técnica
oL ceta seEndo pesquisads pelo "The Defense Metallurgical
Resgarch Laboratory” - India 716/, consiste em Fundir um  voluame
de metal 2 aplicar rapidamsnte uma pressic bastante elevada, da
drdem de 290.000 psi. Com  istoe ocorre  um superesfriamento
pela ele-vagao de T.., As pesquisas se desenvolvem com Pe-&Sn, Pd-
Sh, Mg-Zn, Fe-B, Ni-Cu, Al-Mn & Fe-Ni~Cu, Al-Mn e Fe-Ni-B-5i,
obtendo-se  granolometria fina = fases metascstiaveis. Um dos fa-
tores limitantes desta técnica, aldm da pressio elevads, & o
pegueno volune do produto gque ¢ de aproximadamente 10 mm®,

d - Levitag8o: -~ £ uma técnica <gue permite
total sliminagio das heterogenidades provinientes do  contato
entre o metal fundido ¢ o molde. & primeira possibilidade ¢ =a
gsolidificagio sem o uso de “container” em queda livre. Nesta
tecnica, o metal & Ffundido em cadinho de quartzo e disperso sob
pressfo em goticulas, que se precipitam em gueda livee numa toree
de atmostfera inerte. Com esta técnica, L.L. Lacy, M.8. Robinson e
Tede Rathz 733/, conseguiram o maior superestriamento absoluto
reportado, com  uma anostra de niobio de diametro aproximado de
0,5 Cm onde o superesfriamento foi de 525 K.

Uma outera possibilidade e, além da
solidificagio, a fuslo ser sem ‘container’, o que pode Ser conse-
guido em microgravidade. 0 desenvolvimento espacial permite hoje
considerar tal técrnica perfeitamente viavel na producio de metais
com alto grau de superesfriamento. Esta técnics ssta sendo usada
am testes no programa espacial americano & europesy /347,

e - Fus3o em Presenga de Fluxo: Esta técnica
constitui-se em fundir o metal em presenga de um F1ux viscoso,
gque o envolve tendo como objetivo evitar o contato ligquido/ca-
dinho, Formando uma camada protetora (Figura 2.23). 0 Fluxo tem
tambeém @ proprisdade de agir como agente de limpeza, absorvendo
Suidos superficiais € outras inpureras que por acaso  venham  a
gmergir  do metal Fundido. 0 Fluxo usado &  sempre um  vidro
fundido, gque deve  ter temperatriara de amolecimneto & tawxa de
contragio inferior ao metal usado. As razdes dessa exigéncia para
o Ffluxo & para evitar tensdes de compressio sobre a amostra, ]
que  pode acarretar em nucleacio heterogénea, reduzindo assim o
syuperesfrianento. Com este método, pode-se proporcionar viarios
ciclos de fusio/solidificacio, otmizando desta Fforma a limpeza do
bhanho 735/,

Das wvarias técnicas apresentadas algumas tém

grandes pespectivas de aplicagies tecnoldgicas & outras, apenas
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interesse cientifico. Embora ainda nio tenham sido estudadas
exalst ivaments como neceEssario, 08 estudos desenvolvidos P ar
instituigdes tais como: NASA (USA), Programa Espacial Europeu
(ESn)Y, RWTH aAachen (FRG) & Universits of Cambrige (UK), por
gxemplo, indicam resultados ot inos gue confirmam 2 viabilidade da
solidifticagio rapida por  supsresfriamento, conseguido pela
minimizagioseliminagio de pontos de nucleagSo heterogénea. As
tabelas 2.8 e 2.9 apresentam resultados recentes para alguns
metais puros £ ligas metalicas respectivamente.
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TABELA 2.4: Relagio entre maximo superesfriamento,
energia interfacial salido-1igquido e
calor de fuslo /&/.

Energia
Interfacial ag & Tmax

Metal (ergs/cm®) (cal/mole) o g/l (K)

Mercurio 24,4 294 B FAT

Galio 55,9 5814 0,44 74
Egtanho 54,5 720 0,42 148
Bismito 54,4 225 05383 AN
Chumbo LICE 479 D, 39 218]
Ant imonio 104 $430 0,30 135
Gernanio 1841 2120 0,35 227
Prata {1246 1240 0,44 227
Juro 132 1320 {,44 230
Cobre 177 1360 0,44 234
Manganés 206 1660 0,48 208
Nigquel 255 1840 0,44 319
Cobalto 254 4800 0,4% 330
Fervo 204 1580 0,45 295
Paladio =09 1850 0,45 332
Plat ina 240 2140 0,45 370

Dados de D. Tunbull, J. Appl. Phys. 21,1022 (1950)






TABELA 2.3 : Valores da expressio
FC@) = (4/4) (2 + Cos®) (i - Cos@)® / 7 /

? : Tipo de Nucleaglo - _ £{2)

0 molhamento completo nao hd barreira de nucleagio O

10 0.00047
=20 0.0027
30 0.043
40 : 0.038
50 0.084
70 Heterogénes 0.25
0 Bt
) 75
130 0.92
50 0.99
170 0.9998
80 n8o ha molhamento Homogénea 4
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TABELA 2.4 Equagdes caracteristicas do processe de nucleagio

i EQUACHKD

VARIAVEL : SIMBOLO !

! NUCLEACAD HOMOGENEA i

NUCLEACAD HETEROGENEA

Raio

Critico G 2 o/ Gy

2ow/A ¢

Nimero de |
atomos pa-!
fa 0 raio i
1
i

Ma® it 032 mAA0) o e/ S A ag®
critico :

(32m /3V°) ( O /B gy)® LHB)

Mimero de |
embriges | N
criticos |

ng exp (- AB™/KT)

n® exp (-A 6% . FOIKT

Energia |
livre cri-t
i tica H

A 6° (16 w3 (o *w/A %)

(16 m/3) (o %/ Ag®y) . H@)

Taxa
de
nicleagdo

(nkT/h) expl-{ AGa +A G™)/4T2

1

{nkT/h} expl-(AGa + AG" . F(8})/KT]

Fungao de
Holhamento

(@)

£/4(2 - 3 Cos @ + Cos® 9)

Energia
fAssociada
ao Volume

A gy

AH CA T/Twd ou Lol AT/Tw)

A H( A T/Tn) Oif LU(A T/Tn)
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TABELA 2.5: Vantagens em propricdades dos matériais solidiFica-
dos rapidamente. f417/

Estrutura Microcristalina

-~  Novas fases metaestiveis

-~ fumeEnto da solubilidade

- PDiminticgio da precipitacio

-~ Diminuigio da microsegregacio

= Baixa anisotropia de propriedades

= Estrutura de transic8o favordvel ao ajuste das proprisda-—
dies do material

= Melhores propriedades mecinicas
~ lLimite da resisténcia
=~  Tenacidade
- Ductilidade
- Duress
- Resistencia & abrasio

= Fadiga & Flusncia
Estrutura Amorfa

= Unica fase (homogénea em todas as propriedades)
-~  fAlta dureza
Alto limite de resisténcia
- #lta resisténcia a abrasio
- Alta resisténcia A corrosio

Pad

A
25 i I

2 resisténcia elétrica



TABELA 2.6: Exemplos de aplicscBes de materiais soliditicados
P or inposigan  de alto gran de superestriamento

(soliditicacio rapidal. / 17 7

!

Aplicagdes de Materiais Soliditicados Rapidamente

Microcristalino:

- Metalurgia do pd

~  Estrutura de avifes

= Palhetas e discos de compressor
-  Turbo - alimentador

=~ Eepagonaves

=~ Turbinas

=  Agos ferramentas egpeciais

= Agos especiais resistentes ao calor

Amor fa:

- Transformadores

= Cabegas Magneéticas

- Sensores Magnéticos

=~  Protetores magnst icos flexiveis
- Bupercondutores

-~  Fplhas para brasagem, etc
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TABELA 2.8: Superesfriamento maximo obtido paras metais PUIOS ©
metodos usados. / 25 7

METAL | Tm LK1 | AT LK i AT/Tm | METODO

; | ;
g ; 1234 ; 227 ; J.48 ; Separagio Volumétrica
| ' | ‘
Al E 233 E 130 ; .44 ; Separagio Volumétrica
A % 13364 ; 230 % i U : Separagio Volumétrica
Bi ; 544 ; 227 ; 0.42 ; Separagio Vol. em EmulsZo
; i ; ;
Co i 1768 ; 330 Z 0.4% | Beparagio VYolumétrica
: . x i
G & 1356 2 236 ; .47 ; Separagio Volumdtrica
i i ! 3
Fe | 4809 | 420 ! 0.23 ! Levitac3o
i ; : :
Ga é 303 f ) g o58 ; Separagio Vol. em Emulsio
:
Ge ; 1240 ; wa7 ; DLAD ; Separagio Volumétrica
; i ; i
Hg E 234 ; 88 2 .38 ; Separagio Vol. em Emulsio
. . : |
In ; 430 ; 140 % .26 f Separagio Vol. em Emulsio
! ! .
Moo o 4547 ; 308 H 0.0 ; Separagio Volumétrica
i : . ;
Nb ; 2741 ; 525 ; .49 E Queda Livre
Ni ; 1726 ; 480 ; 0.28 ; Levitagio
' * : :
Ph ; 400 ; 153 ; 0D.26 | Separagio VYol. em Emulsio
; i ; '
Pd ; 1825 ; 332 ; 0.48 ; Separagio Volumétrica
' | | :
Pt ; 2042 ; 370 E 0.i8 f Separagio Volumétrica
: ‘ H 1
Sh E 204 % 135 ; 0.15 | Separagio VYVolumétrica
‘ ‘ , )
Se 2 493 ; 25 ; 508 & ; Separagio Volumétrica
y ; : |
Sn ; 508 ; 187 ] 0.37 ; Separacio Vol. em Emulsio
' : i :
Te ; 723 ; 234 { 0.33 | Separacio Vol. em EmulsZo
; : . ;
Zr E 2430 E 425 ; 0.20 ; Separagio Volumétrica
! : : !



TABELA 2.9: - Superesfriamento maximo cbtido para
ligas metalcas e método usado. T, @

a temperatura Liquidus / 25 /.

LIGA i Te 8 ATIKI F AT METODOS

Sn-Ph () 10 at % Sn) E 645 5 140 E 0.26 ; Separagao Vol. em emulsao
Sn-Pb ({ 10 at % Sn) E 474 % 180 E 0.38 E Separagdo Vol. em emulsdo
Sn-Bi ({ 43 at X Bi) g 362 E 225 % 0.40 % Separacdo Vol. em Emulsdo
Ph-Bi (( 41 at % Bi) E 457 E 160 ; 0.35 ; Separagdo Vol. em Emulsdo
Pb-Sb (3.7 at 7 Sb) g 534 E 144 % 0.26 % Separagdo Vol. em Emulsdo
Bi-Cd (30 - 40 at % Cd) % 449 % 150 % 0.32 Z Separagdo Vol. es Emulsdo
Te-Cu {{ 12.5 at % Cu) % 733 % 264 E 0.34 % Separagao Vol. e Emulsdo
Te-Cu (19 - 39 at % Cu) : :Uitrificacin : E Separagdo Vol. em Emulsdo
Nb-Ge (i3 - 25 at ¥ Ge) % 2250 E 495 E 0.22 E Queda Livre

Al-1D % Gn ; 900 ; 99 % 0.41 ; Separagdo Volumétrica
Fe-0,32 1 C E 1754 % 281 % 0.14 % Fusdo em Fluxo

AL SI 4330 4o % 1818 % 200 E 0.41 % Fusdo em Fluxo

Ago, 440 C % 1447 % 150 5 0.09 % Fusdo em Fluxo

Fe-Ni (0 - 00 at % Ni) % 1775 E 333 % 0.20 % Levitagdo

fco Ligado, 316 E 1696 é 475 E 0.28 % Fusdo em Fluxo

Ni-32,5 % Sn ; 1407 E 380 ? 0.27 E Fusdo em Fluxo

Pd40 Nigu ng

i
i

Vitrificagao

Fus3o em Fluxo

44






EMBRIAO ATOMICAMENTE
ORDENADO

”,ff’

L1QUIDO ATOMICAMEN.
TE DESORDENADO

FIGURA 2.4 - IlustragiSo Esquemdtica dos embriBes de +ase sdli-
da, atomicamente ordenados, em meio a fase liquida,
atomicamente desordenada. 74/
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3 - A TECNICA DE FUSAD EM PRESENCA DE FLUXO

3.1 - GENERALIDADES

Considerando que essta & a técnica a ser aplicada na
parte rRper imental  do presente trabalho, um enfoque na revisio
bibliogratica desta téonica ser dada .

fi.

Como  jd  foi citado, com esta técnica elimina-se (W)
contato entre o metal fundido & as paredes do cadinho, gliminando
tambeém, pela AbsorgEo da EECOFia, oxidos e imprezas supsrficiais
D Aque]Es e venham a aflorar & superficie. Outro beneficio & a
otimizacio da fusfe e ompoetab intermetalicos por pratica de
ciclos Pusau/*ol:ﬁx?nha GEo.

Procurando maior eticiéncia dcqtﬁ técnica, deve-se
analisar as variacfes possiveis na “Técnica de Eliminag3o
de Sitios Cataliticos de NucleagZo Heterogénea por Fusio em
Presenga de Fluxo Viscoso".

3.2 - Varia¢gBes nos Exper imentos

Nesta técnica var iagdes quanto ao tipo de atmosfera,
cadinho sistema de aquecimentosresdriamento, registro de tem-
pwndtura (Zistema de Controle) e colocagio da cargs (metal sdlidno
830 reportadas.

- A atmostera de preferéneia deve ser neutra geralmente
argonio /347, ou ainda VACUD, ambos objet ivando a minimizagio da
oxidagio da amostira,

- 0 cadinho a ser usado, deve ter preferencialmente

uma  superticie bem lisa, como pPor cxcmplo‘ cadinho de quartzo.
Entretanto, pelo +ato de usar-se Fluwx rpode  ser usado com

BUCEsE0 0 cadinho de alumina (Algua) /Jé,ST,.

-~ 0 sistema de aquecimento, . S, Kiminami, W. Axmann o
» Ro Sahm /367, usaram Para suas experiéncias um  forno de
aquecimento  indutiveo  (Forno tipo Tamann) que permite O uso  de
atmosfera protetora oy vdciuo. T.Z. Kattamis = M. Co Fleming
37/  usaram forno também de aquecimento indutivo, sd que sem
protecio atmostérica .A grande vantagem do aquec imento indut ivo &

=



o Ffato de_se CONSEgU |
com possibilidade

condigoes de traba

tr temperaturas mais altas, consequentement e
OF  MATOKES SUP@raquEcimentos & oferencendo

tho para materiais de Tm mais elevada.

- 0 registro de temperatura, nos dois casos reportados,
Foi feito  por um termopar sm contato com 3 amostra  dentro o
cadinho. fEste sistema de medida de temperatura oferece ma i or
Fidel idade, porém pode redusirc o suparesfrriamento & a8 extremi-

dade do termopar funcionar como substrato para nucleagio.

- Quanto ao carregamento, colocagio da cargs, este pode
seElr Ffeito junto com o Fluxo, com o forno a temperatura ambiente
/3467, Outra maneira de fazer-se o carregamento ¢ com o forno pre-
aquecido & ja com o Fluxeo Fund ido, neste caso a amostra metal ica
& empurrads e forgada a penetrar no Fluxo /387, oogue condias oA
menor oxidagio gquando do nlo uso de atmosfera protetora.

3.3 - Fatores que Influenciam o Nivel de Superesfriamento

g.8.1 - Tamxa de Aquecimento: Baixas taxas de
aquecinento conduzem a um maior nivel de oxidagio. Por exemplo,
quando o metal é carregado junto com o #lumo ainda salido, MESMO
depois do  envolvimento do metal pelo fluxo, pode haver
continuidade da oxidaglo, causada por provaveis bolhas de  ar
retidas no fluxo. Este fato & evitado com Gousn de  atmosfera
protetora ou vdcuo, ou ainda alta taxa de aquec imento, que torna
o Ffluxo rapidamente Fluido & as bolhas de  ar sio eliminadas
rapidamnente.

3.3.2 -~ Taxa de resfriamento: Como Jid  discutido na
BECGAD  B.2.3, onde as técnicas de extracio rdpida de calor Foram
apresentadas, quanto wmaior for o valor da taxa de extragfo de
calor i m, | o SEFA u} superesfrjamento resultante.
Consequentemente maior serd a tawa de nucleagio I & mais refinada
serd, a estrutura solidificada /37/. A partir da elevario do valor
de T pode-se até conseguir a formacio de estrutura  amorfa, /39/.
Usando-se as téconicas de eliminacio de sitios cataliticos, pode-
s diminuir a taxas de resfriamento requerida para atingir um
certo gran de  superssdfriamento o ainda aumentar o volumes de
metal superesdriado.

O efeito da taxa de resfriamnento é apresenta-
da por H.  Gudmindson & D., M. Herlach /Z3%9/. Para o Pidesr, m  Cilie
Silse.w, guando aumentando T de 0,5 K78 para 3,8 K/, veriticog-—
S8 UmE variagio de Tn de uma temperatiara proxima a FO0K  para T,

pro<ima a 00K,

ey
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3.3.3 =~ Caracteristicas do Fluxo: Us vidros poOr  n3Eo
apresentar  orientagio de longa distdncia {cristalinidade?}, s80
mais eficientes como +lusx protetor, evitando assin o fenfmeno de
eptaxia no metal.

A eficidncia de uma escdria wvitrea protetors
foi reportada por J. Fehling /38/. Fm seus exper imentos, guando
Fundiu cobre envolvido com pd de carvio obiteve superesfriamento
de  apenas AT = 79K enquanto que na presenca de  escdria vitrea
obteve o slevado nivel de AT = 709k,

] 1 protetor deve ter temperatura de
amolecimento inferior & temperatura de Fusfo de mEtal, para gque o
processo de envolvimento do metal pelo Fluxo, = = gscor | ficagio
sejam ot imizados. A taxs de contraglo do Pluxo tambén deve E
meEnor  de gque a taxa de contraglo do metal pars gie tensdes  de
compressio  no metal nlo sejam estabelecidas, o gue paderia in-
duzir nuclsacio.

Nio existe, ainda, estudos anal isando a relagio
de volume ot imo entre o fluxo e o metal, assim como analisando a
relagfo fisicoquimics ideal que deve existir entre eles. 0O Pirex
g o Triokido de Boro (Bals) foram usados com sucesso pors LT,
Kiminami /3&/, T. Z. Kattamis /377, & D. Turnbull SA07 .

Considerando  gue  gquanto maior a densidade do
metal e menor a viscosidade do fluxo, menor serd o £{lme na parte
inferior da  amostra, seEria desejavel um Fluxo  com alta
viscosidade, pois esta regifio inferior & uma regifio critica, pois
miitas wveres observou-se noclescio na mesma.  Por outro lado,
A viscosidade do Fluxo deve ser baixa para melbhor dissolver  as
heterogene idades /38/. Outro fator a ser considerado & =
temperatura  de  ebuli¢lo do Fluxo, pois se For muiito baixa em
relagfio & Tm do metal, ocorrerd a formacio de gspuma  do fluxo o
que & inconveniente.

3.3.4 - Superaquecimento: {0 superaguecimento da amostra
ndo  tem sua infludncia claramente determinada. . Fehling & E.
Scheil /387, mostraram que a infludncia do superaquecinento  no
superesfriamento ¢ notada com maior evidéneia para PEQLEN DS Spe-
resfriamentos, existindo um SUpPSraquec imento ot imo, onds @ notado
wm crescimento brusco do superesfriamento. Porém, hd cassos em GLE
nao  foi  observado qualguer influfncia  de siperaquec inenta. 0
maior efeito & notado em ligas, pzlo fato de haver necessidade
e altos valores de superaquecimento da amostra parFa a garantia
da Fusio dos compostos intermetdlicos.
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S35 - Tempo de Homogenizagio: i} tempo de
homogen izagio aumEnta 0 supgresfriamento  como rEportam Ha
Gudmundson ) M. Herlach /397, Easte efeito & atribuido ao
R lor tempo para difusBo, propiciando a retirada das heterogenei-
dades para fora da amostra metdlica. No caso de fusio SN Presensa
cde LMo, a eievagiHo do superestriamento & atribuida a maior
absorgio de "impurezas” com o tempo.

3.83.6 ~ Niimero de Ciclos Fusfo/Soliditicagl80: 0 nimero
de ciclos de fusBossoliditicagfo, ¢ um Fator de grande
importancia na obtencio de superesfrianentos mais elevados, pois
através de sua elevagio, hd gradat ivamente a diluicio de sitios
catal{ticos de nucleaglo /37/. Com o aumento do minero de ciclos,
hd  também a maior absorcio destes sitios relo Fluxo protetor,
havendo também a melhor dissolucio de compostos intermetalicos. &
otimizagio do superestriamento pelo nimero de ciclos é limitado.
oo Fehling & £. Scheil /387, trabalhando com 2y de ouro, mostra-
ram o que em torno do terceiro ciclo ba um acrescimd gradativo do
superesfriamento o gque tende H estabilidade em btorno oo 148

(5 n

3.3.7 ~ Volume da Amostra: Fste & um parametro ainda
nao t8o estudado, porém J. Fehling & E. Sgheil /387, reportam CLE
o G a de superesfriamento para o cobre & inversamente
propoveional ao volums da amostera, o gue nao Foi conclusivo para
o ferro e cobalto.

Entretanto € certo gue o volume influéncia a
velocidade de aquecimento e resfriamento, e a probabilidade de
ter maior ndmero de sitios cataliticos para nucleagio heterogénea
¢ maior. Isto, certamente, conduz 4 necessidade de  tawas o
resfr iamento ma i nres ) ma i or nimer os g ciclos i
fusBossolidificacio para amostrac de volumes maiores na obtengio
de niveis de superesfriamento iguais Agqueles obtidos em volumes
MET O EE .






4 - MATERIAIS E METODOS

4.1 - MATERIAIS

Foram utilizadas amostras de cobre com pureza 99,999%.
Para  Fluxo Foi wtilizado vidro comercial a base de dxido de

caleciao, calrbonato de sddio, dolomita & areia, de temperastura de
amolec imento de cerca de 10732 K.

4.2 - METODOS

4.2.4 - PREPARACAD DAS AMOSTRAS

As  cargas de FfusBo foram compostas  de cobre,

com  massa  de  aproximadamente 1,2 o (temperaturas de Tusio de
1354 K 7427 & mesmas proporgio de Fluxo.

Antes de colocar a amostra no cadinho de
gquartzo (altura de 48 mm, diametro  interng de 7 mm, parcde de
1,2 mm), foi feita limpera gquimica no conjunto. A limpeza das
part iculas de cobre foi feita por decapagem em solugio alcoolicsa
de dcido nitrico a 3%, seguida de uma lavagen intensa em dlcool e
depois em acetona. Esta dltima lavagem teve o objetivo de evitar
& continuidade da agfo da solucBo dcida. A massa de vidiro,
composta de vdrias particulas poligonais, com srea var iando de 1
a 30 mw® e gspessura de 4 mm, foi submetida a uma lavagem em
acetona para eliminagio de sudeiras como gorduras, e submetida 3
sEcagem  por oar gquente. 0 cadinho, pouco antes de sey LS, foi
lavado também com acetona e submet ido 3 SECRIEN POr ar quente.

Pd

A pesagem  das  cargas foi feita em balanga
isao 0,045, capacidade maxima para 400g & erro

Eletronicd de pres

e U, 5%

A introdugio da carga no cadinho foi feita
colocando-se  inicialmente 50% da massa de vidro como forro, em
seguida Fol colocads a massa metalica e por Fim os outros S0% de
Fluso. 0 cadinhe por sua ver foi colocado na superficie de  um
carretel refratdrio & fixado externamente por presilhas metalicas
de Cr Ni 20 - B0. As Figuras 4.1 ilustra o sistems montado.
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4.2.2 - FUSAD E RESFRIAMENTO

A fusio da carga foi realizada em +orno tipo
mdfla vertical de aguecimento resist ivo, modelo EDG FUT alongado,
com  velocidade de  sgues imente  variando de 40 a 60 K/min e
precisio de + 5 K (Figura 4.2).

Apds a fixagio do cadinho no carretel refrata-
rio, a anostra foi elevads atéd a zona de adgiuecimento do forno e a
porta de acesso {utﬁ:dh. 0 gsistena foi aquecido até aproximada-
mente 1396 K (T, = {356 K, superagquecimento de 40 K) a uma  taxa
de  aquecimento  aproximadamente &40 K/min. Apds  um  tempo de

homogen izacio die  aproximadaments 30 minutos, o  forno foi
degl igado. A amostra foi resfriada dentro do forno a uma taxa de
aproqimadamnente 40 Kimin, atéd  gue  ® nucleglo, iebo e iay

solidificacio se processasse. Foi denominado como um ciclo Fusio/
solificagio esse procedimnento de aquecinento da amostra até a3
oooFrencia da solidificacio.  Um nidmero de ciclos variando de & =
i@ Ffoi realizade em difersntes amostras,

4.2.3 - REGISTRO DE TEMPERATURA

A medida de teaperaturas foi feita por tErmopar
Cromel-alumel de {4 mm de sspessura colocado em contfato  com o
fundo  do cadinho.  Para registro foi wltilizado um registrador
potenciomndtrico # - t, (modelo RB 4104, na Faim: de medigio de
G0 my, precisfo + 0,1%, linearidade + 0,1%, sensibilidade SGENL V)
em ligagio paralela com um registrador digital tipo K (precisio
0,3%, resolugdo 490 & compensacio automitica de  temperatura
ambisnte). & Figura 4.2 mostra um aspecto fotogratico do conjunto
e oa Figura 4.3, mostra esquemat icamente o sistems montado.

0 termopar ndo foi instalado em contato com a
amostra metdlica para evitar que neste local fosse  induzida
nuclcacﬁn heterogénea, o que levaria a menor superesftrianento.
Comp & esperado diferensa de temperatura entre o fundo do cadinho
e o metal, wuma experiéncia foi realizada, onde a temperatura de
ambas regides foram medidas simultaneamente & a diferenga Foi
(47KY, usada como fator de correclo para os valores declarados.

i acompanhamento dos ciclos de
agques imentolresfriiamento Fol teito, de forma continua, pela
ohservagio do registrador digital & pelo diagrama tragado pelo
registradro = - t. A +Pmprratura de nucleaclo ¢ medida pelo
brusco aumento de T, resultante da liberac%o do calor latente de
Fusio (recalescénoia).

o
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4.2.4 - ANALISE METALOGRAFICA

H5 @me

"as, apos 2 realizacio do n®- de ciclos

Ffusiossolidi ficacio satabelecido, foram reasfriadas ate a
temperatura ambiente. O metal foi separado da escdria por fratura
da massa vitres provocsos mEcanicamente, embutidas 2  Frio e
tal forma a permitir  a observacio da  amostra no sent ido

logitudinal ao cadinho, rermitindo, desta forma, analisar =
micro estrutura  tanto da regifo do amostra pro<ima ao fundo  do
cadinho, como tambEm da parte suyperor que gstava em contato com
maior massa de Fliwo.

0 lixamento dos corpos-de-prova foi feito  com
lixa d'agua atd n®- 400 e o polimento processado com solugiio de
aluming 10,8 "¢ 0,067 m.

0 atague metalogritico foi feito pPOr imersio
durants  10s em solugfo composta de i0g de cloretno Ferrico, 30cc

de acido cloridico & 420 Cn® de Aagua destilada.

i ohservagio metalografica foi feita B
microscopioc Atico marca GLYMPUS, modelo PME, com ampliagdes que
var jaram de 50 a 798 veres. Para determinacio do tamanho de
arfo foi usado o método planimétrico, também denominado método de
Jeffre.  Neste mEtodo, ums fotomicrogratis de ampliac%o i &
dividida em dreas conhercidss. Oz graos internos s8%0 contados bl wliiTa)
1 fum) & o8 seccionados pelos limites dag areas sfo contados como
172 (meind. O ndmero total de grios & muitiplicado pelo fator m*,
determinando-se, asnain, o numerco de grios por unidade de area.

Embora tratando-se de uma estratura monofisica, nfo foi usadeo o
mEtodo ASTM, poiszs este método comparativo, € bastante impreciso.






FIGURA 4.1

Foto ilustrativa do sistema montado para fixagio
manipulagio do conjunto cadinho-carga.
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FIGURA 4.2 - Forno de aquecimento mostrando o sistema montado.
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FIGURA 4.3 -~ Sistema do controle de temperatura USIGO.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSUES

5.1 - SUPERESFRIAMENTO

Os valores de superesfriamento foram obtidos pelo
registro da recalescéncia durante o monitoramento da curva de
resfriamento das amostras, considerando a temperatura de {fusio
nominal de 1386 K /742/. A ¥igura 5.4 e tabela 5.4 apresentam os
resultados de superesfriamento obtidos. Os valores da temperatura
de homogenizacio & nuclecgin foram corrigidas segundo a diferenga
de temperatura medida entre o fundo do cadinho & o metal fundido,
que Ffoi de L7 K.

Do monitoramento dos ciclos de aquecimento resfriamento
pelo registrador X x t, resultaram curvas T £, que indicam os
fendmenos ocorridos (figura 5.2).

) menor temperatura de nucleagso obtida foi
Tn = 1085 K, AT = 274 K & AT/Tm = 20,0% (amostra i, tigura e
tabela S.1). Este vdlor de superesfriamento & SUPErior aos
valores reportados por 5. Fehling & E.Scheil /397 (Tn = 1478 K;

AT = 480 e AT/Tm = 13%), usando a mesma técnica, @
supeEr ior a0 reportado  por  D. Turnbull 720/, { Tn = §4237 K,
AT = 229 K & AT/Tm = 47%), usando a técnica de separagio volume-
trica. Este resultado apresenta entfo um novo wvalor para o

maximo superesdtriamento conseguido sxper imentalmente com o cobre.

Os resultados demonstram a eticdcia do. aumento do
numer o de ciclos no aumento do nivel de superestriamento
alcangado. Um aumento brusco & verificado entre o 30 ¢ 4 ciclos,
tendendo apos esse nudmero & um patamar. Um mimero maior de ciclos
que o realizado (4 a {2 ciclos) nBo ¥oi possivel devido 2
inexisténcia de um programador de ciclos de aqueciennto/resfria~
mento e & baixa taxa de resfriamento, isto &, longo tempo de
2xpEr imento.

Provavelmente a tendéncia 2 formacio de patamar apos
32 o 4® ¢iclo seja devido a saturacio do #luxo por particulas de
heterogenidade na regido circunvizinha & amostra. Consequent emsn-
te & importante a veriticacio da relaglo dtima entre o volume da
Masss metalica 2 o wvolums do Fluxo, considerando quLe
provavelmente um volume ma i or de fluxo conduza a
superesfriamentos maiores, visto que a saturagio do escorificante
deva  ser menor. Outro fato verificado é que a reutilizacio de
amostras, (utilizag8o de amostra pré-ensaiadas) com +luxo virgem
provavelmente melhore a capacidade de superes¥friamento, o que
pode ser mais eficiente do que prolongar o numero de ciclos em um
Fluxo saturado.




Embora a tendéncia de estabilizagin do grau de superes-
friamento seja observada nas curvas da figura @ed, B Fehling
AL/ reporta uma ot imizacio do grau de supsresdriamnento om AME-
tras de g de Ad, usando a mesma técnica com numero  de ciclos
fgual ou maior gque 19. Desta fForma um ndmero de ciclos maior GiLLE
o praticado deveris  ser verificado. Uma zlevagio da taxa de
resfriamento poder s iminuwir a duragdo de cada ciclo, viabili-
zando um ndmEro maior de ociclos.

s diferengas nos niveis de superesfriamento alcancados
nos  diversos “"pﬁrrmcntu». poden ser provavelmente euxplicadas
peia thxVbnca no numero de particulas de cobre gque foli usado na
composiciEo da massa de cada amostra (veja tabela 5.4).  Um ndmero
maior de particulas, significa maior drea superficial sujeita @
processns  de oxidagio & também maior quant idade de  heterogenei-
dades superficiais. Fnbora ftodas as particuias tenham sido subme-
tidas & limpeza superficial, nos locais de descontinuidades e
cavidades, essa limpeza n3o & bastante eficaz. Somado a isso, a
tava de widagio do cobre ¢ bastante alta a temperaturas SR
riores a 973 K. /43
mEnto, envolvs 2 anos
Ke Este problema po
temperatura de amole
atmosfera inerte.

=

¢ o Ffluxo, devido ao seu ponto de amoleci-
tra somente 2 temperaturas supsriores o 1073
ler la ser contornado pelo uso de um fluxo de
cimento inferior a 973 K e/ou utilizagio de

fis amostras 3 e 4 (tabela 5.4 e figura S5.1), apresentam
mEsma gran de &upPVWBPVinmento relative (A T/Tm) & mesmo ndnmsro
de  particulas que compem a amostra (12), embora  submnetidss  a
mimero de ciclos diferentes (& e 12 respect ivamente). Isto pode
ger atribuido & gqualidade da superficie das particulas, qilE na
amostra 3 era mais uniforme, permitindo melhor condigio de
decapagem, enguanto gue psrs & amostra 4, apresentaram cavidades
sigperficiais, que  além  de proporcionarem uma maior superficie
gspecifica (5/U), dificultavam a decapdaem conduzindo & uma maior
guant idade de impurezas (dxido cuprosol na massa e saturacio mais
Pae il do Floxo.

A diferencga de superesfriamento wverificado para o
primeiro ciclo (Figura 5.1) ¢ explicado pela existdncia de maior
niimero  de heterogeneidades nSo absorvidas pelo +Fluxo, o que

conduz A nucleagio heterogénea, baixando consequentemente o
valor de ATATm. Eatas hetercgenidades quando afloram a
superficis da amostra, s3o absorvidas pelo fluxo (Figura %5.3),

causando a rapida elcvauam do valor do superesfriamento relativo,
o oaue 8 verr%xcado apos 0 2°, ciclo.
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5.2 - ANALISE METALOGRAFICA:

A oandlise metalogrdfica das part fculas de cobre
virgem revelow a existéncia de cavidades superficials & internas
(Figura S.4a e S5.4b), particulas poligonais de dxido de rcobre
(Figura 5.5), e pequenos alobulos distribuidos em contornos. A
satrutira s apresenton des Forme, sEm geomsEtr ia granulométrica
definida (Figura 5.4).

A amostras ensaidadas, apresentam
grandlometria definida fase alfa o leve distribuigio de
peguenas  particulas  de Cuepd (d%ido cuproso -~ {fase beta) nos
contornogs de  grio, verificando-se  também a rediucio oy L S
liminagao d8  grandes part{culas de Cugd ¢ a inexisténocia de
cavidades nos plancs analisados.

A andlise metalogridfica quantitativa para
determinagio de tamanho de gr3o, foi feita pelo método planimg-
trico, verificando-se que quanto maior o superesfriamento obtido,
mais fina #ra a8 estrutura resualtante, {veja figuras 5.7, 5.8 ©
G.9Y. Pelo tamanho do grio observado, confirma-se = possibil idade
tedrica de refino e a homogdnizacHo do tamanho de grio pelo
estabelicimento de solidificazBo com alto nivel de superesfria-
meEnto.
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TABELA 5.1i: Resultados de superesfiriamento obtidos pela olimi-
nagio de sitios catal (ticos de nucleagfo heterogs-
nea usando a fusio em presenga de Fluwo.

: iNeDE i Tn AT PAT/T, N® de paticulas
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FIGURA 5.4 — Curvac de superesfriamento % mimero de ciclo para

. amostras de 1,29 de Cu e 30min de homogenizagio a
1396 K na técnica fuslo em presenga de fluxo.
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FIGURA 5.7 - Aspécto granulométrico da amostra L &
uma média de 747 griaos por mm® (ASTM 8).
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FIGURA 5.8 -

Aspécto granulométrico da amostra 2,

uma média de 4460 gr3ios por mm® (ASTM &)
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FIGURA 5.9 - #Aspécto granulométrico da amostra 3,
3463 graos por mm® (ASTM&). 100x.
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6 - CONCLUSOES

o
o

S

0 wétodo de eliminacio de sitins catali{ticos de nucleagio
heterogénea por fusio em presenta de fluxo, & um método
vidvel para a obtengHo de altos graus de superssfriamnento em
metais fundidos.

0 aumento  do ndnero de ciclos aquecimnentosresfrianento
melhora o grag de superesfrianento, existindo  um MImer o
Critico LA o tende a gstabilidade desse GIraLL i

silperestrianento.

s heterogeneidades superficiais pre-existentes e/0u  forma-
das no aquecimento, influgnciam no grauy de superesfriamento
obtido.

Homogene idade e redino microestrutural em termos de tamanho
de  grio, podem ser conseguidos pelo estabelecimentn de L
alto grau de superesfriamentn no metal fundido.

O cobre puro pode ser superesfriado axa de  resfriamento

S
de 10 K/ até a temperatura minima de 1085 K ¢ AT = Pk Sy
sem que 2 nucleacifo homogénea se procosse,

ied






7 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTURDS

Da experidncia adguerida no desenvolvimento do
presente trabalho, s5o aqui sugeridas algumas ideias para futuros
trabalhos.

- Desenvolvimento de experifncia similar com
outros metais puros & também ligas metdlicas.
Nas ligas metalicas EEF {8 importante
verificar o desenvolvimento microestrutural
na solidificagio pela complexidade do PIrocEs-
20 nestes metais.

Verificar a infludncia dos parametros
seguintes no grau de supereedriamento:
2o grain de superagquec imento,

b - relagio entre o volume do metal e do
Fluxo,

¢ o= taxa de resfriamento e
d - volume do metal.
- Algumas alteragles nas

=
ExpEr iEncias  poderiam ser rea
Como -

and ig0es das
lizadas, tais

a - utilizagio de atmosfera inerte,

b - utilizagio de fluxo de baima temperatiura
de amnolecinento e

i
H

nbilizacio de amostras Jjd  submetida
proceseo de superesfriamento, isto e,
purificadas pela agfo do Fluxo.
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