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RESUMO 

O prcscntc trabalho apresenta o estudo da solidificacao dc ligas do sistema Al-Si, 

super-rcsfriadas pela tccnica dc Fusao em Prescnca de Fluxo. Os rcsultados mostraram que 

a tccnica dc fluxo foi eficicntc na obtencao dc altos niveis dc super-resfriamcnto para ligas 

do sistema Al-Si. Tanto para as ligas hipo-cutcticas quanto para as ligas hipcr-cutcticas, 

um aumcnto do supcr-rcsfriamcnto foi obscrvado, quando as amostras foram solidificadas 

cnvolto com o B2O3 como fluxo. Isto comprova que o fluxo atuou na climinacao ou 

reducao dc heterogeneidades prescntcs nas amostras e/ou evitando o contato das amostras 

com as parcdes do cadinho.Conludo, apesar do aumcnto de AT ser bastante significativo, 

da ordem de 20K, nao foram observadas mudancas significativas nas microcstruturas 

dessas ligas.Isto, provavelmcntc, porquc nao se atingiu o nivcl dc super-resfriamcnto 

critico para as ligas cm estudo.Os rcsultados mostraram que o aumcnto de soluto nas ligas 

hipo-cutelicas provocou uma diminuicao no nivcl dc supcr-rcsfriamcnto, provavelmcntc 

porque o Si tern crescimcnto facetado, o que fornece baixos angulos de molhamento. 
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ABSTRACT 

This work aimed at the study of the solidification Al-Si alloys by the fluxing 

technique.The results showed that technique was efficient to obtain large undercoolings. 

The increasing undercooling was observed when the alloys usedzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA B2O3 as flux. The flux 

B2O3, probably, acted in removed impurities or changed structures and make them less 

active, and/or isolated the molten metal from contact with the crucible and 

atmosphere.I lowevcr, a morphological change did not occur in spit of increasing of 

undercooling. That is probable of the critical undercooling unattainable in the alloys.The 

results showed that the increasing of the solute for hypoeuteclic alloys decreased the level 

undercooling, probably of the solute Si has growth faceted. 
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CAPiTULO 1 

1. INTRODUCAO E OBJETIVOS 

1.1. Introducao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Um proccsso dc Solidificacao Rapida dc mctais c ligas mctalicas podc scr 

alcancada atravcs da aplicacao de altas taxas de resfriamcnto (10
2 - 10

6 K/s) ou pela 

imposicao de altos niveis dc super-rcsfriamento atravcs da minimiza9ao ou elimina9ao dc 

agentes nuclcantcs. A solidifica9ao rapida podc levar a forma9ao de estruturas com 

caractcristicas bem particulares e de grandc intcrcssc tecnologico, tais como: graos 

rcfinados, estruturas homogencas sem scgrcga9oes, solu9oes solidas supersaturadas, fases 

mclacstavcis e estruturas amorfas [1]. As tccnicas que rcduzem os agentes nucleantes com 

alto potencial catalitico possibilitam a obtcn9ao dc altos graus dc super-resfriamentos com 

baixas taxas dc resfriamcnto, da ordem dc 1 K/s, como tambcm possucm a vantagem dc 

possibilitar o monitoramcnto prceiso da tcmpcratura, inclusive a medida da tcmpcratura dc 

nuclea9ao e conscqucntcmcntc o supcr-rcsfriamcnto do metal liquido[2]. 

Dcntrc as tccnicas que se aplicam nestc conccito e que tern sido extensivamente 

usadas no estudo do proccsso dc solidilica9ao rapida dc mctais c ligas, destaca-sc a tccnica 



dc fusao cm presenca dc fiuxo[3]. Nesta tccnica, o metal c fundido e solidificado envolto 

em um fluxo viscoso, o qual, alem de evitar o contato do metal liquido com a parede do 

eadinho e com a atmosfera, atua como agente de limpcza, absorvendo oxidos supcrficiais 

e/ou impurezas que possam vir a atuar como agentes nuclcantcs [3,4]. 

Dc acordo com os cstudos fcitos, podc-sc alirmar que cssa tccnica nunca foi 

utilizada no estudo de solidificacao do sistema Al-Si que e tipicamcntc um sistema 

eutctico. Num sistema eutctico, a formacao da fasc cutetica cxigc difusao para a formacao 

das duas fascs, o que torna o sistema otimo para super-resfriar devido a complexidade de 

sua cristalizacao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1.2. Objctivos 

O prcscntc trabalho tcm os scguintcs objctivos: 

1. Aplicacao da tccnica de fluxo no estudo da solidificacao de ligas do sistema Al-Si; 

2. Verificar a influcncia do fluxo no nivel de super-resfriamento dessas ligas; 

3. Verificar a influcncia do nivel dc supcr-resfriamento na microestrutura final das ligas 

em estudo. 
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CAPITULO 2 

2. REVISAO B I B L I O G R A F I C A 

2.1. Tccnicas dc Obtcncao dc Solidificacao Rapida 

O supcr-rcsfriamcnto c um fcnomcno no qual, o metal permanecc fundido abaixo 

de scu ponto de fusao de equilfbrio ate o momcnto cm que ocorrc a nuclcacao, iniciando a 

solidificacao do metal, a qual e caraclcrizada pela libcracao intcnsa de calor latcntc, 

ocorrcndo uma elevacao na tcmpcratura, conhecida como rccalescencia. Apos a nuclcacao, 

a solidificacao do metal continua com o crescimcnto dos nucleos formados, assim como a 

libcracao de calor latente, sendo esta em menor intensidade. 

A solidificacao dc um metal puro ou liga envolve a formacao dc um niicleo critico e 

scu subscqucntc crescimcnto. A barrcira dc cnergia para a formacao dc um nuclco critico 

podc scr bastantc reduzida pela presenca dc impurczas ou pela atuacao das paredes do 

molde. O potencial desta rcducao c dado pelo grau dc interacao entre o substrato e o 

niicleo, representado pelo angulo de molhamento, 0. O fenomeno de nuclca9ao semprc 

ocorrcra numa tcmpcratura abaixo da tcmpcratura dc fusao, ou scja, com o metal liquido 



supcr-rcsfriado, pois o balance- dc cnergia cnvolvido entrc a criacao dc uma nova fasc e a 

libcracao da cnergia dc cristalizacao deve ser tcrmodinamicamente favoravcl. Sc o super-

resfriamcnto for bastante elevado, havera uma grandc lbrca motriz para a solidifica9ao , 

resultando cm um proccsso de solidifica9ao rapida. 

I la varias tccnicas rcportadas na litcratura para sc obter solidifica9ao rapida, as 

quais podem scr basicamcntc agrupadas em duas catcgorias: 

a) Extra9ao rapida de calor; 

b) Imposi9ao dc altos nivcis de supcr-rcsfriamcnto ao metal pela climina9ao ou 

minimizayao dc sitios catalitieos para a nuclea9ao heterogenea. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.1.1. Tccnicas dc Extrasao Rapida dc Calor 

Varios proccssos para extra9ao rapida dc calor encontram-sc reportados na 

litcratura, sendo que estes podem scr divididos cm 3 grandes catcgorias [1]: 

a) Atomiza9ao: consiste em vazar o metal fundido contra uma corrente gasosa ou 

liquida, que por a9ao de choque tcrmico c/ou mecanico, o metal fundido e fragmentado em 

pcqucnas particulas que sao rcsfriadas rapidamcntc. Com csta tccnica, taxas de 

2 7 

resfriamcnto da ordem dc 10 K/s a 10 K/s sao alingidas c o produto obtido sao pos dc 

alta qualidadc para aplica9ao cm mctalurgia do po com dimensoes tipicas de 10-lOOu.m dc 

diamctro. 

b) Fusao Superficial: consiste em apenas fundir uma parte da superficie do corpo 

metalico, (10 a 1000pm dc profundidadc) usando fontcs de alta conccntra9ao de cnergia, 

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



funciona como substrato, proporcionando uma rapida extracao dc calor da fina camada 

fundida, alcm da vantagem da interface metal fundido/solido nao possuir descasamento 

(misfiting) atomico. Taxas dc resfriamcnto da ordem dc 10
9 K/s sao atingidos. 

c) Rcsfriamento em Coquilha: esta tccnica consiste em fundir o metal, gcralmente em 

atmosfcra protctora, c resfria-lo rapidamcntc sobre um substrato mctalico. Esta coquilha 

podc ou nao scr rcfrigerada, podc ter a forma de rolos cilindricos, discos, volantcs e ser 

confcccionada em cobrc ou aco inox. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.E2. - Tccnicas de Super-resfriamento por Minimizacao ou 

Eliminacao dc Sitios Cataliticos dc Nuclcacao Heterogenea 

A presenca dc substratos no proccsso de nuclcacao promovc uma reducao na 

barreira energetica rcsultante da tcnsao superficial. Assim, a formacao dos nuclcos 

ocorrera cm baixos nivcis de super-resfriamcntos, ou scja, a presenca dc hctcrogcneidadcs 

rcduz o nivel de supcr-rcsfriamcnto [5]. 

A Figura 2.1 mostra o "Spectrum de Hetcrogcncidades" proposto por [6], indicando 

que para cada nivcl dc supcr-rcsfriamcnto cxistira um tipo dc hctcrogcncidadc que pode 

tornar-se ativa. Altos nivcis dc supcr-rcsfriamcnto podem scr alcancados pela eliminacao 

dessas heterogeneidades que sao ativas, proximas a tcmpcratura de fusao. 

A forma mais cficiente de sitios cataliticos que promovem a nuclcacao heterogenea e 

devido o angulo dc molhamcnto entrc o metal fundido c a parede do moldc scr pequeno. 

Os agentes nucleantes tambem podem originar-se dos materiais usados para confeccionar a 

liga, podem scr o resultado de rcacoes molde/metal, sc formar durante a operacao de fusao 

(tais como oxidos, sulfctos c oxi-sulfctos) c originar-se dc uma microcavidade prcscntc na 
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paretic do moldc [7]. Assim, uma maneira dc sc conscguir um alto nivcl de super-

resfriamcnto esta na eliminacao do uso do cadinho ou no isolamento do metal fundido das 

parcdes do cadinho. Uma outra maneira consiste cm climinar ou minimizar as impurczas 

que cstcjam prescntes no metal ou que sc formcm durante a opcracao dc fusao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

AT SUPER - RESFRIAMENTO 

Figura 2.1 - Rcprcscntacao grafica do Espcctro de Hetcrogcncidades (Sahm, P. R. c 

Hansen, P. N. , 1984). 
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As tecnicas mais utilizadas para climinar ou minimizar a nuclcacao heterogenea sao 

descritas abaixo, sendo que algumas cstao ilustradas na figura 2.2 

a) - Tccnica dc Dispcrsao de Gotas (Substrato) - Ncsta tccnica, pequenas gotas do liquido 

sao colocadas sobrc a supcrficic de um substrato vitrco, aquccido c incrtc. Sc as gotas 

sao suficicntcmcntc pequenas (10 a 100pm de diametro), nao sao contaminadas 

durante a sua producao c nao interagem com o substrato, portanto, super-resfxiamcntos 

significativos podem ser obtidos. A tcmpcratura de nuclcacao c obtida rcsfriando o 

substrato e usando um microscopio otico para observar a temperatura em que a 

supcrficic das particulas sc tornam asperas, indicando solidifica9ao. Para prcvenir 

oxidacao da supcrficic das gotas, sao rcalizados cxperimcntos em vacuo ou em uma 

atmosfera rcdutora. A partir desta tecnica fizcram as primeiras medidas quantitativas dc 

supcr-resfriamento para um grande numero de mctais, conscguindo em media 0,18Tf 

[8]. 

b) - Tecnica dc Emulsilicayao- Esta tccnica sc bascia no principio dc que num volume de 

metal liquido cxistc um numero limitado dc hetcrogcncidades, e caso esse volume seja 

dividido em pequenos volumes (20 - 150pm de diametro) e o numero desses for 

superior ao das hetcrogcncidades, existira um certo numero dc volumes "limpos", isto 

e, isentos de agentes nuclcantes em potcncial. Assim, esses pequenos volumes, 

denominados aqui de "gotas" tendcrao a super-resfriar bastante. Ncsta tecnica, a 

dispersao das gotas e fcita por emulsao da mistura do fundido com um fluido condutor, 

atravcs dc um mecanismo que possui uma alia velocidade de cisalhamcnlo. Para 
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medidas da tcmpcratura de nucleacao, as gotas sao submetidas a analise termica, 

atraves dc DSC ou DTA. As gotas formadas, contendo agentes nucleantes, solidificam 

a baixos nivcis dc supcr-resfriamcntos, enquanto que aquelas isentas de 

hcterogencidades aprcsentarao elcvados nivcis dc super-resfriamcnto.Com cssa tecnica 

foram obtidos nivcis dc super-resfriamcnto de 0,3 a 0,4 T> para metais e ligas [9,10]. 

c) - Tccnica dc Fusao em Presenca dc Fluxo - E a que aprescnta mclhores 

perspectivas tccnologicas por sua relativa simplicidadc e por nao ser rcstrita a pequenos 

volumes como c o caso das outras tecnicas [5]. Nesta tccnica, o metal ou liga e fundido 

enquanto coberto por um fluxo que o isola do contato das paredes do cadinho e da 

atmosfcra, este absorvc impurezas ou muda sua estrutura para torna-las mcnos ativas, 

cvitando com isso sitios que favoreccm a nucleacao heterogenea [3]. Com cssa tecnica, 

Kui ct. al. [11], utilizando B2O3 como fluxo c uma taxa de resfriamcnto dc apenas 1 K/s, 

obtivcram a formacao dc estrutura amorfa em um volume dc 0,4 cm
3 da liga Pd4oNi4oP2o • 

d) - Tccnica dc Microgravidadc - Nao so a solidificacao , mas tambcm a fusao c 

rcalizada sem o uso de "containers" numa condicao de microgravidadc [7]. Os 

experimentos sao realizados atraves de voos parabolicos cm aviao, voo em foguetes e no 

cspaco. Em experiencia no cspaco, a amostra de metal fundido podc ficar rcsfriando cm 

levitacao por longo tempo. Por isso, a rcstricao a amostras pequenas, que e o caso das 

outras tccnicas, nao existc. Isso abrc inlercssantcs possibilidadcs dc proeessamcnto dc 

grandes volumes de metais com alto super- resfriamcnto e possivelmente com estrutura 

metaestavel ou mcsmo amorfa. 



9 

c) - Tccnica da Levilacao - Gotas mctalicas ferromagneticas sao aquccidas quando 

lcvitadas por forcas eletromagncticas. A dificuldade esta no resfriamcnto da amostra 

fundida, o que e realizado pelo ajuste da forca de levita9ao e na potencia admitida na 

amostra. Pela selecao adequada da geometria da bobina e atraves da varia9ao da posi9ao dc 

cquilibrio dentro da bobina, a amostra passa por diferentes regioes de intensidades de 

campos magneticos c conscquentemcntc por diferentes temperaturas dc aquccimento, 

rcsultando, assim, cm resfriamcnto [7,9]. 

1) - Tccnica de Qucda Livre - O metal ou liga e fundido cm um cadinho e pela 

aplica9ao dc prcssao c disperso cm pequenas gotas. As gotas dispcrsas solidificam-sc cm 

qucda livre ao longo de uma torre, isto c, solidificam-sc sem interferencia da parede do 

cadinho. A torre c gcralmcntc evacuada c prcenchida com gas hclio para evitar oxida9ao 

do metal ou liga e tambcm otimizar a troca dc calor[7,9]. 
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Figura 2.2 - Ilustracao dc algumas tccnicas que aprcscntam o principio da mini-

miza9ao ou climina9ao dos sitios cataliticos dc nuclca9ao heterogenea. 
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2.2. Crescimcnto dc Cristais cm um Liquido Supcr-resfriado 

2.2.1 - Morfologia e Estabilidade da Frente de Solidificacao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A teoria da nucleacao descreve o criterio para a formacao do nucleo que cresccra 

para formar um cristal. A libcracao do calor latcntc de fusao, AI If, levara a um aumento da 

tcmpcratura na interface solido-liquido. Como conseqiiencia, sera estabelecido, dentro do 

liquido, um gradiente dc tcmpcratura negativo e no caso dc ligas, tambcm, um gradiente de 

eonccntracao sera estabelecido na frente da interlace. Ambos os gradicntcs dcscstabilizam 

a frente de solidificacao. Experiments mostram que o liquido super-resfriado age como 

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

essa situacao e que uma curvatura na interface, favoravel para o calor e redistribuicao dc 

soluto, e fornecida. A descricao quantitativa do calor c distribuicao dc soluto e bascada 

pclas equacocs dc calor c transportc dc massa. O cfcito dcsestabilizantc do gradiente c 

ncutralizado por um efeito estabilizador devido ao efeito Gibbs-Thomson, o qual leva em 

consideracao a contribuicao da encrgia da interface. A morfologia da interface e 

dctcrminada por um cquilibrio dinamico entrc os dois cfcitos. Isso dcscnvolvc estruturas dc 

morfologia similar as arvores, e sao chamadas dendritas. 

O crescimcnto da interface podc ocorrcr dc duas formas: crescimcnto facctado e 

crcscimento nao facctado. 

O crcscimento facctado c caractcrizado por formar uma interface facetada com uma 

espessura dc , no maximo, 5 atomos [13]. Durante a sua formacao, os atomos da fasc 

liquida ocuparao posicoes definidas que sao dctcrminadas pelo tipo de ligacao e forca de 

ligacao [14 ] . Estc tipo dc interface e uma caractcristica dc materials nao mctalicos e 
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compostos intermetalicos. A cinctica da interface (V) c proporcional ao supcr-rcsfriamcnto 

da interface AT; elcvado ao quadrado [13,15]. 

No crescimcnto nao facctado c formada uma interface difusa com espessura de, no 

maximo 50 atomos [13]. Nesta interface a existencia de varios sitios favoraveis para o 

preenchimento dos atomos que difundem do metal liquido para a interface. A cinctica da 

interface (V) c proporcional ao supcr-resfriamento da interface ATj [13-15]. A figura 2.3 

ilustra os dois tipos dc interfaces em escala atomica. 

v v v X 

• ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( W ; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• o 
TJ o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

X 
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Figura 2.3 - Aspccto csqucmatico das interfaces, facetada c nao facetada, em escala 

atomica [12]. 
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A determinacao do tipo de crescimcnto pode ser realizada utilizando o modelo de 

Jackson que rclaciona a entropia dc fusao, ASf, com o numero de vizinhos mais proximos, 

a partir do paramctro a. A Tabcla 2.1 [14] indica os valorcs dc a rclacionando com o tipo 

dc crescimcnto c material. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

AS r 

onde R e a constantc dos gases. 

Tabcla 2.1. Morfologia dc crcscimento e entropias de cristalizacao. 

a Substancia 

supcrsaturada 

Fase Interface 

aprox. 1 metais fundida nao facetada 

aprox. 1 cristal plastico fundida nao facetada 

2-3 scmicondutorcs solu9ao facetada c nao 

facetada 

2-3 semi-metal solu9ao facetada c nao 

facetada 

6 cristais molcculares solu9ao facetada 

10 metais vapor facetada 

20 molcculas complcxas fundida facetada 

100 polimeros fundida facetada 
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2.2.2. - Crcscimento Eutctico cm Liquidos Supcr-Rcsfriados 

Muitos tipos dc classificacao mais claboradas foram rcalizadas, scmpre 

levando em conta os conceitos basicos da morfologia da interface e a proporcao rclativa 

entre as faces, porem, acrescentando outras variavcis, como por cxcmplo, a velocidade dc 

crcscimento, c tambcm , considcrando a entropia dc solucao das fascs, que corrcspondc a 

entropia dc fusao dcslas cm mcio ao liquido de composicao cutetica, sendo que o uso dessa 

grandeza c mais apropriado para as condicocs rcais [16]. 

Uma divisao classica das microcstruturas cutcticas c aprcscntada na litcratura [16] 

em seis tipos morfologicos diferentes: regular lamelar, regular fibroso, lamelar qucbrado 

("broken lamelar"), irregular, regular complexo, quase regular. Na figura 2.4, podem ser 

observados esses seis tipos dc morfologia dc acordo com a entropia de solucao (AS a) c a 

fracao volumctrica rclativa entrc as fases (V7). O eixo das abcissas divide o grafico cm 

duas rcgioes: AS a< 5,5 cal/mol.K, que corrcspondc a rcgiao das microcstruturas chamadas 

normais c ASU >5,5 cal/ mol.K, que corrcspondc a rcgiao das microcstruturas chamadas 

anomalas. 

Rcsultados experimentais tern mostrado que composicocs fora da eutetica podem 

produzir uma estrutura complctamente cutetica, dependendo da velocidade dc 

solidificacao, enquanto que uma composicao cutetica podc produzir dendritas primarias de 

uma das fascs. 

Para explicar esse comportamcnto, foi dcsenvolvido um conceito de "zona 

acoplada" [17]. A zona acoplada e uma rcgiao no diagrama dc cquilibrio, numa faixa de 

tcmpcratura c composicao ondc c possivel o crcscimento coopcrativo entrc as fascs c 

conscqiientcmcntc a formacao dc uma microestrutura cutetica [17]. Para prever a zona 
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acoplada, c feita uma analise do crescimcnto compctitivo entre as dendritas das fascs 

primaria e o eutetico. 

Figura 2.4 - Grafico da fracao volumctrica rclativa, da fase principal num eutetico, 

"versus" AS a; ondc sc observa seis campos para a morfologia do eutctico: 1- regular 

lamelar, 2- regular fibroso, 3- lamelar quebrado ("broken lamelar"), 4- irregular, 5- regular 

complcxo, 6- quase regular [16]. 
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A Figura 2.5 indica os dois tipos de zona acoplada: simctrica e assimetrica[l 8]. 

o 
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Figura 2.5. Tipos dc Zona acopladas simctrica c assimctrica, que podem ser obtidas 

de acordo com o nivel de super-resfriamcnto atingido.A rcprcscntacao grafica a direita 

indica, para uma composicao Co, a compcticao entre as fases primaria e eutetica com o 

aumcnto da velocidade de crcscimcnto[l 8]. 

2.2.3. - Crcscimento dendritico em um Liquido Supcr-rcsfriado 
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O transportc de calor c massa na interface dctermina as condicocs para a 

propagacao da frente de solidificacao. Todos gradientes que levam a solidificacao sao 

sustcntados pelo super-resfriamento do liquido, AT. 

Papapetreou [51] e, posteriormcnte, Ivantsov [52] foram os primciros a aprescntar 

interfaces com formas parabolicas como solucao das cquaccics dc transportc. No caso da 

solucao isotcrmica, isto c, onde a tcmpcratura na interface corrcspondc a tcmpcratura dc 

fusao cm cquilibrio, a formacao dc uma dendrita e dada por um paraboloide cliptico com 

um supcr-rcsfriamcnto tcrmieo AT,. 

Considcrando o efeito de curvatura, o qual rcduz a tcmpcratura dc fusao na ponta 

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

supcr-rcsfriamcnto AT r. O super-resfriamcnto, devido ao efeito Gibbs-Thomson, cstabiliza 

a interface e causa a diminuicao do raio na ponta da dendrita. 

O efeito do super-resfriamcnto constitucional podc, tambcm, ser levado em conta. 

Igualmcntc ao supcr-resfriamento termico, o supcr-rcsfriamcnto constitucional, ATC, 

aprcsenta a forma dc paraboloide dc rcvolucao para mcsma linha dc conccntracao, como 

solucao das equacocs dc transportc de massa. O super-rcsfriamento total que c mcdido no 

experiment consiste dc trcs contribuicocs: 

AT=AT t + AT r +ATC (2.2) 

A equacao 2.2 corrclaciona o super-resfriamcnto AT como um produto da velocidade dc 

solidificacao V, c do raio da ponta da dendrita R. Assim, cxistc um numero infinito de 

possiveis modos de crescimcnto. Dai tanto dendritas grossas crcscem lentamente quanto 

dendritas Unas crcscem rapidamcntc cm um supcr-rcsfriamcnto fixo. Isto e ilustrado na 
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figura 2.6, ondc a velocidade de solidificacao V c plotada versus o raio da ponta da 

dendrita R com um super-resfriamento fixo para o metal puro (AT constantc). 

Figura 2.6 - Velocidade de crcscimento dendritico V como uma funcao do raio da ponta da 

dendrita com um supcr-rcsfriamcnto constantc AT: • , condicao cxtrcma dc 

crcscimento; O, as linhas corrcspondem a isotcrmica e as solucoes nao-

isotcrmicas dc Ivantsov [52]. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.3 - Estrutura dc Solidificacao dc um Liquido Supcr-rcsfriado 

2.3.1- Condicocs Gcrais para a Formacao dc um Solido Mctacstavcl 

A forca motriz para a cristalizacao dc um liquido supcr-rcsfriado e dada pela 

diferenca dc cnergia livre dc Gibbs entrc o solido c o liquido supcr-rcsfriado, 

AG = Gs - G|. 
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No cntanto, os solidos metaestaveis possuem uma cnergia livre de Gibbs maior que 

a encrgia de um solido estavel, resultando em uma temperatura de fusao mcnor do que a do 

solido estavel. 

Dcsta forma, para a formacao dc solidos metaestaveis, c necessario que o nivel de 

supcr-rcsfriamcnto atingido seja superior a diferenca dc tcmpcratura do solido estavel e um 

solido metaestavel AT > T s, - T m s , gerando um forca motriz para a crislaliza9ao da fase 

mctacstavel, a qual possui valores de encrgia livrc maiores. 

A cristalizacao de um liquido supcr-rcsfriado ocorre cm duas ctapas: nuclea9ao c 

crcscimento, levando a uma difcrcn9a dc calor dc fusao, AHf. No caso dc crcscimento 

rapido do cristais, uma abrupta subida dc tcmpcratura ocorrcra, conhecida como 

rccalescencia, que ocorre em condi95cs proximas as condi96es adiabaticas. A fra9ao 

solidificada durante a rccalescencia em condi9oes dc nao-equilibrio pode scr determinada 

por: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

All  f  

fzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAr=—jLAT (2.3) 

O material liquido restante (fp = 1 - fr) solidifica-se em condi9oes de cquilibrio na 

tcmpcratura dc fusao (no caso dos mctais puros c eutcticos) ou no intcrvalo de fusao (no 

caso das ligas). Um caso especial ondc o super-resfriamcnto aproxima o limite de hipcr-

resfriamento, o liquido super-resfriado solidilica cxclusivamente durante a rccalescencia 

como que fp = 0 ou fr = 1. Ncstas condicdes zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

AHf= \CF{T)dT (2.4) 



20 

OndczyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA TH I P e a temperatura de hiper-rcsfriamento. Assumindo o calor especifico Q> 

independcnte da tcmpcratura, a eq. 2.4 torna-se: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

AHf=Cp(Te-TIIIP) = CpATIllp (2.5) 

Onde ATnip e o limite de super-resfriamento. Assim, o limite de super-resfriamcnto 

nao tern ainda sido cncontrado para um metal puro. O limite de hiper-rcsfriamento podc scr 

determinado sc dados dc C|>(T) c AT r sao avaliados ou por mcdida do comprimento L P da 

fase pos-recalesccncia como fun9ao do super-resfriamcnto e extrapolando o resultado da 

corrcla9ao Lp(AT) para Lp= 0 f 19]. Os diferentes tipos dc supcr-rcsfriamcnto sao 

esquematicamcntc ilustrados na Figura 2.7 para algumas ligas dc composi9ao nominal Co. 

A nuclca9ao na tcmpcratura Ti e a subsequcnte rccalescencia leva a um aumcnto da 

tcmpcratura ate a rcgiao dc duas fascs,a + L. A taxa dc crcscimento, V , sendo bem maior 

que a velocidade dc difusao atomica, V D , rcsulta no aumcnto da tcmpcratura durante a 

rccalescencia, finalizando em uma tcmpcratura maxima T<T0-
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Figura 2.7. Diagrama de fase cutetica dc uma liga A-B (csquerda) c os caminhos de tempo 

tcmpcratura para as condieocs dc hipo-rcsfriamento (ccntro) e hiper-

rcsfriamento (direita) dc uma liga de composicao nominal Co, c suas 

conscqiicncias na formacao de um solido livre de scgregacao. T, e a 

temperatura maxima dc rccalescencia e T s c a tcmpcraturazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA solidus [19]. 

Taxas de crescimcnto clevadas induzem a desvios no cquilibrio quimico na 

interface solido-liquido. Nessc caso cxtremo ondc V » D d , a solidificacao livrc dc 

scgregacao c espcrada. No periodo pos-recalcsccncia, o liquido pos-rcmancsccnte esta cm 

cquilibrio c a segregacao acontece. As caracteristicas de tempo e tcmpcratura sao 

dcterminadas cxclusivamcnte por transfcrencia de calor para o mcio, ao contrario da 

rccalescencia ondc o liquido atua como dissipador dc calor. No cntanto, quando o supcr-

rcsfriamento aproxima-se do limite de hiper-rcsfriamento, a tcmpcratura aumenta durante a 

rccalescencia, mas nao excedc a tcmpcratura To, o liquido transforma-sc totalmcnte em 

condieocs de nao cquilibrio. A condicao para alcancar o limite de hipcr-rcsfriamcnto 

aprcsenta forte influcncia na solidificacao dc fascs solidas metaestaveis, tanto para solucao 

solida supcrsaturada quanto para o solido metacstavcl. 
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2.3.2 - Solucao Solida Supcrsaturada 

A condicao dc alta taxa de crescimento tcm um forte impacto no aprisionamento dc 

soluto, levando a formacao de solucao solida supcrsaturada. Basicamente sao dois fatores 

que favorccem a formacao de uma fase solida supcrsaturada mctacstavel, que considcram 

as condieocs termodinamicas e cincticas, que sao: 

A tcmpcratura da amostra durante a rccalescencia podc pcrmanecer abaixo da 

Tempcratura To, que e defmida pclas condicoes dc igualdadc dc energia livre do 

liquido e do solido Gs(C,T)=G|(C,T). Apcnas em T>T 0 existe encrgia para a 

segregacao quimica; 

A velocidade de solidificacao V pode exceder a velocidade de difusao atomica 

na ordem dc podcr aprisionar soluto no solido com uma conccntracao superior 

ao limite do cquilibrio dc solubilidadc. 

A tcoria da solidificacao dc solucao solida supcrsaturada mctacstavel mostra que o 

supcr-rcsfriamcnto e, espccialmente, a tempcratura dc interface, sao os parametros 

decisivos. Do lado experimental, apcnas informacocs muito escassas sao validas sobrc 

mcdidas dirctas da tcmpcratura dc interface durante solidificacao rapida dc ligas fundidas. 

Atraves de medidas "in situ" do paramctro de rede e possivel dcterminar extensao 

metacstavcl dc uma linha solidus. Essas mcdidas pcrmitem a dcterminacao da tempcratura 

T„, a qual c uma boa aproximacao com os calculos usando a rclacao AG=0. 
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2.3.3. - Matcriais com graos rcfinados 

A expericncia pratica mostra que o descmpenho dc uma peca fundida e tanto maior 

quanto mcnor for o tamanho medio dos graos cristalinos que a constitucm. 

A rcducao do tamanho de grao, bem como o cspacamcnto intcrdendritico ou 

lamelar c obscrvado por varios sistcmas metalicos quando submctido a clcvados nivcis dc 

super-resfriamcnto. A explicacao para o rclino de graos c rcalizada por dois modclos que 

sao: 

O refino de grao esta associado com clcvadas taxas de nuclcacao. Com o 

aumcnto do nivel de super-resfriamento, a velocidade de cristalizacao ira 

aumentar e o cristal em crescimcnto tera uma densidade maior que a do 

liquido. O aumcnto da velocidade dc nuclcacao c a rcducao dc volume rcsulta 

em prcssocs ncgativas no liquido adjaccntc ao cristal, promovendo uma 

cavitacao no liquido que induz a nuclcacao do liquido [20] 

A libcracao dc calor latente de fusao podc gcrar clcvadas taxas dc aquecimento 

cm liquidos super-resfriados, dc tal forma que pode promover a rcfusao da 

estrutura dendritica primaria, gcrando sitios dc nucleacao no liquido. 

2.3.4. - Estrutura Amorfa 

O cstado vitreo podc cm principio ser acessado desde o metal liquido. Porcm, 

valores cxtrcmos dc super-rcsfriamentos sao necessarios na maior parte dos casos. A 

tcmpcratura vitrea T g pode ser identificada como um limite inferior do intervalo de super-

rcsfriamento ncccssario parazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA realizar a solidificacao vit r ea. 
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A estrutura amorfa e caracterizada pela ausencia de transla9ao e orientafao de 

longo alcance. O estado energetico dessa fase corresponde a um liquido super-resfriado 

que atingc a tempcratura de transi9&o vitrea e a estrutura do liquido c congelada.Uma 

conseqiiencia do proccsso dc forma9ao dc estruturas amorfas e que a libcra9ao de calor dc 

cristaliza9ao c eliminada, o que rcsulta cm um pcrfil continuo da curva tempo-tcmpcratura, 

sem mostrar o fenomeno dc rccalescencia. A oblcncao dc vidros metalicos do estado 

liquido requer a eompleta ausencia dc nuclca9ao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.4. Tccnica dc Fusao cm Prcscn9a dc Fluxo 

2.4.1.- Introdu9ao 

A tecnica dc fusao cm prcsen9a dc fluxo aprcscnta boas pcrspectivas de aplica9ao 

tccnologica por sua rclativa simplicidade e por nao scr restrita a pequenos volumes [21]. O 

principio basico desta tccnica c a climinapao do contato dircto do metal liquido com a 

parcde do cadinho, contato este que podc scr sitio catalitico para ocorrencia de nuclea9ao 

heterogenea pela fusao do metal, enquanto cnvolto cm um fluxo. Este fluxo, alem de evitar 

o contato metal fundido/parede do cadinho e atmosfcra, atua como agente de limpeza 

absorvendo oxidos superficiais e outras impurczas que possam vir a atuar como agentes 

nuclcantcs. Segundo a litcratura, algumas variavcis desta tccnica influcnciam no nivcl dc 

supcr-rcsfriamcnto, as quais dcscrcvcrcmos cm scguida. 
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2.4.2. Variaveis que influcnciam o nivel de Supcr-Rcsfriamento 

a) Taxa de Resfriamento 

P. R. Sahm [6] propos a hipotese da cxistencia de um "Espectro de Nucleacao" c 

sugcrc que a nuclcacao heterogenea estara scmprc prcscntc cm mctais c ligas fundidas, fato 

atribuido a cxistencia dc divcrsas hetcrogcncidades que sc tornam cada uma ativas cm 

nivcis cspccificos dc super-resfriamcnto, dependendo de sua intcracao com o metal 

fundido, isto e, existiriam diversos tipos dc "substratos" prcsentes no metal ou liga 

liquidos, sobrc os quais a nucleacao podcria ocorrcr hctcrogcncamcntc, sendo que o grau 

de supcr-rcsfriamcnto cm que cada substrato sc tornaria ativo dependendo do angulo dc 

molhamento formado entre o substrato e o embriao. 

Dependendo da quantidadc, a aliva9ao dc certos substratos podc scr cvitada se o 

resfriamcnto for rapido o suficientc para que o super-resfriamcnto critico para estes 

substratos seja ultrapassado, sem que o tempo nccessario para ocorrencia de nuclca9ao 

possa scr iniciada. Assim, quanto maior for a taxa de resfriamcnto, maior sera a 

probabilidade da ocorrencia de maiores nivcis dc super-rcsfriamcntos. Um outro aspecto 

rclativo a taxa dc resfriamcnto foi rcportado por D. M. Hcrlach et.al. [22], que estudando o 

sistemazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Pd77,5Cu6Sii6,5, observaram que a nuclea9ao pode ocorrer a partir dos compostos 

intcrmetalicos que se formam durante a solidifica9ao, cuja forma9ao depende da taxa de 

resfriamento. Este tipo de mecanismo, provavelmcntc, podc ocorrer tambem cm outros 

sistcmas metalicos. 

b) Supcraquecimcnto 

Supcraquecimcnto e a tcmpcratura acima do ponto dc fusao, na qual a amostra e 

aquccida antes do resfriamento. Scgundo W. BingbozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et.al [23], a utiliza9ao de 
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supcraquecimcnto c uma condicao cssencial para a obtencao dc elevados valores de super-

resfriamcnto, os quais podem ser atribuidos a dois fatores: 

a) Fusao ou dissolucao de particulas hclcrogeneas que possam estar prcscntes; 

b) Algumas hetcrogcncidades rcfratarias perdem scu podcr dc induzir nuclca9ao ou 

ficam passivas, desdc que o supcraquecimcnto scja elcvado o suficicntc para altcrar as 

caractcristicas dc sua intcracao interfacial com o metal fundido. 

Espera-se tambcm uma grandc influcncia na dcsgascifica9ao com o aumcnto do 

supcraquecimcnto. Esta dcsgaseifica9ao pode ocorrer pela dissor9ao de moleculas gasosas 

prcpondcrantes da supcrficic da amostra [22J. Alem disso, a utiliza9ao de um 

supcraquecimcnto favorecc a difusao no fundido, facilitando a migra9ao dc particulas 

estranhas para a supcrficic Este fenomcno foi observado mesmo quando a fusao foi 

rcalizada scm a prcscn9a dc fluxo [23,24]. 

Um outro ponto importantc, no que se rcferc as ligas, c que o supcraquecimcnto 

deve ser alto o suficicnte para garantir a dissolu9ao dc particulas de compostos 

intcrmctalicos que cvcntualmcntc possam estar prcscntes, bem como minimizar o 

ordenamento de curto alcancc que estcs podem causar [22]. 

A influcncia do supcraquecimcnto foi obscrvada por D. M. Herlach et.al. [22], para 

a liga Pd77,5CuzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA6Sii6,5, que reporta a um aumento drastico no super-resfriamento quando um 

supcraquecimcnto de 42% da tcmperalura de fusao foi utilizado. Nesse caso, a tempcratura 

de aquccimento foi acima do ponto dc fusao do composto intcrmctalico /\/3<S/(Tm=1340 

K) da liga. Este fato evidenciou uma possivel a9ao catalitica que a prcsen9a dc 

agrupamentos (clusters) ou ordenamento dc curto alcancc desta fasc exerceria na 

solidifica9ao da liga. 
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Um estudo cuidadoso do sistema mctal/fiuxo deve scr rcalizado para estabelccer a 

tempcratura de aquecimento adcquada. Para tanto, a dcpcndcncia da solubilidade dos 

elcmcntos prcscntes no fluxo c no metal utilizado devcrao scr considerados. S. N Ojha e T. 

R. Anantharaman [25J estudando ligas de Cd-Zn com ZnCl 2 como fluxo, observaram que o 

fluxo possuia uma forte dcpcndcncia da solubilidade do Zn prcscntc na liga, variando de 

1,65 mol% cm 943 K para 0,18 mol% cm 773 K. Isso limitou o supcraquecimcnto na faixa 

dc 50 a 60 K acima da temperatura dc fusao para asscgurar uma nao altcracao 

composicional da liga. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

c) Caracteristicas do Fluxo 

O fluxo deve possuir algumas caracteristicas para seu bom desempenho, tais como: 

a) Tcmpcratura de amolecimento do fluxo deve scr bem mcnor que a temperatura 

de fusao do metal ou liga[23]; 

b) Contracao do fluxo no resfriamento deve scr inferior a do metal ou liga, para que 

nao ocorra tensoes de comprcssao no fundido, o que podcria induzir a ocorrencia de 

nuclcacao hctcrogcnea[23]; 

c) O metal c o fluxo nao devem tcr qualqucr solubilidade entre scus clemcntos [20], 

bem como com o material do cadinho utilizado. Isso, para nao causar altcracao da 

composicao quimica da amostra, alem da possivel promocao ou formacao de agentes 

nuclcantes[23]. 

d) O fluxo nao deve reagir com clemcntos da amostra ou do cadinho[26]. M. 

Suzuki et.al.[27] utilizaram ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA B2O3 c nao 0  borosilicato como fluxo para a liga Fe-B para 

cvitar a reacao do boro presente na liga com a silica do vidro. Entrctanto, c desejavel que 0  

fluxo rcaja com oxidos metalicos ou outras hetcrogcncidades que evcntualmcnte possam 
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estar presentcs, formando compostos de menor ponto dc fusao, rcduzindo entao seus 

efcitos cataliticos; 

e) A viscosidadc do fluxo na temperatura de trabalho deve ser adequada, pois sendo 

muito baixa pode ocorrer dois problemas: Caso a parede do cadinho nao scja isenta de 

microcavidades, uma baixa viscosidadc c/ou uma alta molhabilidadc do cadinho pelo 

fluxo, podera acarrctar scdimcntacao do metal fundido ncsta cavidades. Isso podc 

induzir nuclcacao heterogenea ncsscs locais, levando a baixos nivcis de super-

resfriamcnto [28]. Devido ao peso da amostra, a camada de fluxo formada na parte inferior 

da amostra podc sc tornar muito fina podendo causar tanto um comprometimento na 

possivel acao escorificantc do fluxo ncsta rcgiao [4], bem como tornar-se ineficientc 

para cvitar o contato do metal com o cadinho, tendo ja sido observado a ocorrencia dc 

nucleacao nesta rcgiao [29]. 

A classc de materials que possui as caracteristicas cxigidas pelo fluxos sao os 

vidros inorganicos. Dentrc os vidros inorganicos que podem scr considcrados como fluxos 

potenciais para mctais e ligas de alta tempcratura dc fusao estao os Boratos, Silicatos e 

Fosfatos. Destas tres catcgorias, os vidros silicatos cxibcm uma boa cstabilidade quimica c 

capacidade dc absorcao dc impurczas, ja utilizado com sucesso por varios pesquisadorcs 

[27,29,30,31,32,33] em varios mctais c ligas. Os boratos aprescntam a vantagem de rcagir 

com a maioria dos oxidos para formar compostos mais facilmcnte fusivcis, alcm da sua 

boa capacidade de absorvcr impurczas[24,28,27]. Os fosfatos podem rcagir com algumas 

ligas, tendo sido inadequados para ligas de Ni-Sn [24J. 

Em um trabalho rcccntc, L. Sun el. al. [34], utilizou o B203Como fluxo c taxa dc 

resfriamento de 1 K/s, alcancarando um supcr-rcsfriamcnto inferior a temperatura de 

transicao vitrea, T g , c obtivcram estrutura solida amorfa cm um volume dc 0,3 cm3 da liga 
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mostrado uma rcducao brusca no tamanho dc grao cm fun9ao do supcr-rcsfriamcnto critico 

bascado ncstc mcsmo mccanismo[40,41,42,43,44]. 

Outra explicacao para a rcducao brusca no tamanho de grao de metais puros e ligas 

mctalicas e baseado na recristalizacao no estado solido[32,33,45,46,47]. A ideia central e 

que tensoes intcrnas acumuladas durante solidificacao no estado supcr-rcsfriado podem 

alcancar um nivel critico c causar cscoamcnto plastico c rccristaliza9ao. Quanto maior o 

supcr-rcsfriamcnto, mais rapido c o aciimulo de tensoes intcrnas. Portanto, o ponto no qual 

a varia9ao brusca do tamanho de grao sc aprcsenta c aqucle onde as tensoes intcrnas se 

acumulam alcan9ando um nivel alto o suficiente para causar deforma9ao plastica e 

conscquentementc a rccristaliza9ao. 

Outro c o mais provavel mecanismo responsavel pclas mudan9as no tamanho de 

grao c na microcstrutura no supcr-rcsfriamcnto c a fragmcnta9ao dendritica causada por 

um fluxo dc fluido durante a solidifica9ao [4,39]. O fluxo de fluido podc origina-se dc 

difcrenles fontes, tal como o fluxo nccessario para alimcntar a contra9ao na solidifica9ao, 

ou resullar da intcra9ao entre o fundido c sua vizinlian9a. Alcm disso, quanto maior o 

supcr-rcsfriamcnto, mais vigoroso c o fluxo de fluido devido a vclocidade da interface ser 

mais rapida c a rccalesccncia mais intensa. 

Vcrifica-sc, pcla litcratura cstudada c aprescntada acima, que a maioria cstudou 

apcnas a influcncia do supcr-rcsfriamcnto no rcfino dc grao alravcs dos varios mccanismos 

cxistcntcs. Isto vcm rcfor9ar o intcrcssc do nosso trabalho em aplicar a Tccnica de Fusao 

cm Fluxo nao apcnas para csludar a influcncia do supcr-rcsfriamcnto no rcfino dc grao dos 

metais e ligas, mas tambem para verillcar a sua influcncia na obten9ao dc cstruturas 

mctacstaveis. 
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PdtoNizyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA4oP2o- Neste trabalho, foi realizado de maneira pioneira uma analise mais profunda 

sobre as funcoes do fluxo. Os autores, apos uma analise teorica fundamentada na energia 

livre do sistcma, concluiram que quando a amostra csta no seu estado liquido, as impurezas 

do fundido se movem para a interface entre o B2O3 fundido e a liga fundida, onde as 

impurezas sao dissolvidas ou desativadas no B2O3 fundido, por convec^ao cstimulada por 

scgrcgacao induzida pcla gravidadc c gradicntc dc tcmpcratura. Isto foi comprovado 

quando duas amostras dc B2O3 foram analisadas separadamentc por Espectroscopia de 

Dispersao de Raios-X (EDXS). A primeira amostra foi usada para cobrir a liga durante os 

ciclos fusao/solidificacao e a outra amostra foi de uma cxperiencia exatamcntc similar, 

sendo que o fluxo nao cnvolvcu nenhuma liga durante os ciclos termicos. Os resultados 

indicaram que a primeira amostra de B2O3 continha uma quantidadc considcravel de SiC>2 e 

pequena quantidade dc MgO, enquanto a segunda amostra nao tinha nenhuma quantidade 

dc Si02 c MgO. Esses resultados confirmam que as impurezas dc Si02 e MgO da primeira 

amostra de B2O3 foram aprisionadas da liga fundida. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

d) Numcros dc Ciclos Termicos Fusao/Solidificacao 

O numero dc ciclos fxisao/ solidifica9ao c uma variavel que exerce grandc influcncia 

na obten9ao de clevados niveis de super-resfriamento, tendo sido observado tambem sua 

influcncia mesmo onde nao foi usado fluxo[24]. Alguns autores rcportam a existencia de 

um numero critico de ciclos que apos alcan9ado, o nivel de supcr-rcsfriamento aumcnta 

drasticamcntc[32,35,36]. Acrcdita-sc que sua influcncia scja causada principalmente por 

dois fenomenos que podem atuar conjuntamente ou separadamente, que sao a melhor 

homogenciza9ao quimica da liga [30,37] e a migra9ao de impurezas para a superficie da 

amostra c dcsativa9ao desta pclo molhamcnlo com 0 (luxofl 1,24,28,38]. 
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L . Sun ct. al.[34], reportaram uma forte influencia do numero de ciclos termicos 

fusao/solidificacao no nivel de super-resfriamento dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Pd40Ni4oP2o , enquanto que, nos 

primeiros ciclos termicos fusao/solidificacao, apareciam dois picos na curva de 

resfriamento da analise tcrmica diferencial(DTA), correspondente a fase primariazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA N15P2 e 

ao eutctico ternario NiP + Pd3P + N i 5 P 2 , apos o 18° ciclo ocorria um aumento do supcr-

rcsfriamcnto com o dcsaparccimcnto do pico dc formacao da fasc Ni 5 P2 . Com a repcticao 

dos ciclos termicos ate o 26° ciclo, o super-resfriamento atingiu T g , solidificando com 

estrutura amorfa. 
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2.5 - Metais Puros e Ligas Metalicas Supcr-Rcsfriadas atraves da Tccnica de 

Fusao em Fluxo 

Altos niveis de super-resfriamento podcm scr obtidos atraves da tecnica de Fusao 

em Fluxo, como mostra o lcvantamcnto rcalizado c aprcscntado nas tabclas 2.2 c 2.3 para 

metais c ligas rcspcctivamcnte. 

Walker [20] reporta um super-resfriamento de 285 K para amostras dc 5 cm
3

 de 

Niqucl, onde foi cstudado o efeito do super-rcsfriamcnto no tamanho de grao. Esse autor 

vcrificou que amostras com super-resfriamento de aproximadamcntc 140 K possuia uma 

microestrutura muito grosscira. A microcstrutura das amostras sc tornaram muito fina 

quando supcr-resfriadas cm torno de 150 K. A causa para esse refinamento de grao foi 

atribuida ao mccanismo de cavitacao, rcsultado dc um fluxo rapido requcrido para 

alimcntar a contracao durante a solidificacao[39]. 

Kattamis c Skolianos [40] cstudaram a nucleacao dc ligas Fe-Ni, atingindo niveis 

de supcr-rcsfriamentos em torno dc 300 K. Esses autores tambem verificaram a influcncia 

do super-resfriamento na microestrutura das amostras. Amostras com super-resfriamento 

mcnorcs que 175 K possuiam uma cstrutura totalmcntc dendritica, enquanto que amostras 

com supcr-resfriamcntos maiores que 175 K possuiam a microestrutura com morfologia 

totalmcntc cquiaxial. Rcfusao dos bracos das dendritas c cngrossamcnto tern sido proposto, 

nestc caso, como sendo o mccanismo para as mudancas no tamanho de grao e na 

microcstrutura como uma funcao do supcr-rcsfriamcnto. Isto acontcccria porque a rcfusao 

parcial c desintegracao das dendritas so ocorrcria durante a rccalesccncia das ligas supcr-

resfriadas acima do valor critico dc 175 K, devido ao fato da temperatura de fusao local da 

raiz das dendritas ser mcnor que a da ponta da dendrita. Outros estudos tern tambem 
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Com a tecnica dc Fluxo, Kui ct.al.[l 1], utilizando ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA B2O3 como fluxo c uma taxa de 

resfriamento baixa de 1 K/s, obtivcram a formacao de cstrutura amorfa para um volume dc 

10"
2

 cm
3

 da liga Pd^NUoI^o, sendo ate hoje o maior volume metalico obtido com cstrutura 

amorfa utilizando esta tecnica. 

A Tecnica de Fluxo ja foi aplicada com cxito no cstudo da solidificacao controlada 

dc superligas a base dc niqucl supcr-resfriadas, na producao dc palhctas dc turbina com 

cstrutura monocristalina[48]. Palhctas de turbina de aproximadamcntc 15 cm, foram supcr-

resfriadas dc 80 K com uma microestrutura final de graos eqiiiaxiais de monocristais. 

Alguns trabalhos [22,29,30], utilizando a tecnica de Fluxo, reportaram que, em 

algumas ligas com compostos intcrmetalicos, estas fases poderiam atuar como sitios 

cataliticos de nucleacao hcterogenea, diminuindo o nivel de super-resfriamento. Por 

excmplo, evidencias foram obtidas aquecendo a amostra acima do ponto de fusao do 

composto intcrmctalico c vcrificado que o nivel dc supcr-rcsfriamcnto mclhorava 

considcravelmcntc [22]. Isso evidenciaria que a acao catalitica dos compostos 

intermetalicos cram desativadas, mostrando que o supcraquecimcnto c uma variavel 

importantc no cstudo da nucleacao atraves da Tecnica dc Fusao em Fluxo. 



Figura 2.8. Diagrama de Equilibrio do Sistema Al-Si [49] 
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CAPiTULO 3 

3. MATERIAIS E METODOS 

3.1.Preparac5o das Ligas 

As ligas Al-Si foram prcparadas no Laboratorio de Solidificacao Rapida do 

Dcpartamcnto de Engenharia Mccanica da Universidadc Federal da Paraiba - Campus I . 

Para a preparacao das amostras de 1 Og em 2 (duas) composicocs diferentes, com 7% e 10% 

em peso dc Si, foi utilizado a liga de composicao Al-15%Si com 95% dc pureza c Al com 

99,95% dc pureza, doados pela Alumar. Pedacos de aluminio e da liga foram cortados e 

pcsados na rcspcctiva composicao e fundidos cm urn forno de inducao, utilizando cadinho 

de grafite. Para uma melhor homogeneizacao, os lingotes foram refundidos. 

3.2- Mctalografia Quantitativa 

Apos as ligas tercm sido prcparadas, foram rcalizadas mcdidas dc mctalografia 

quantitativa a partir das micrografias obtidas das amostras dc cada composicao, utilizando 

o mctodo dc contagcm dc pontos. 0 mctodo dc contagcm dc pontos consistc cm sc dispor 
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uma rcdc dc pontos sobrc a micrografia, cm uma dctcrminada area da microcstrutura. A 

rede era de 10 mm X 10 mm com cspacamento cntrc linhas dc 1mm. Foram realizadas 10 

mcdidas cm diferentes rcgiocs da micrografia. O numcro de pontos que cstavam sobrc as 

areas dc interesse (por exemplo a fase aAl), dividido pelo numcro total dc pontos da grade 

fornccia o valor da fracao de pontos, Pp. Apos cssas mcdidas, as composicoes das ligas 

ficaram assim: 5% c 7% Isso mostra que houvc perda de material durante a preparacao das 

ligas, devido a nao utilizacao de vacuo e atmosfcra protctora. A partir disso as 

composicoes das ligas utilizadas no trabalho foram aquelas obtidas apos a mctalografia 

quantitativa. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.3. Aplicacao da Tccnica de Fluxo 

Amostras dc aproximadamente 2 g da liga sem fluxo c junto com urn fluxozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA B2O3 

foram colocados em cadinho de quartzo (diamctro intcrno de 10mm e altura dc 60mm) e 

submctida a ciclos de aquccimento, ate uma tcmpcratura superior a dc fusao de cada liga e 

rcsiriamento ate a nuclcaeao. A quantidade de fluxo adicionada ao cadinho, foi baseada em 

uma porcao que apos 0 amolccimcnto encobrisse complctamcntc a amostra. 

Para o monitoramcnto c aquisicao dc dados de tempcratura o tcrmopar tipo k(cromcl-

alumcl) com isola9ao mineral dc § = 1,5 mm , que cstava protegido com capsula de 

quartzo, para assim cvitar o contato direto do tcrmopar com a amostra, foi imerso 

diretamcntc na mesma, para que pudessc ter o registro da temperatura com fidelidade,uma 

vez que a temperatura de nucleacao foi detectada pcla inflexao da curva tcmpcratura versus 

tempo dc rcsfriamento, causada pela libera9ao do calor latente de solidifica9ao 

(recalcsccncia). 
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O monitoramento dcssa temperatura c a aquisicao dc dados foi feita por urn 

sistema de aquisicao computadorizado. 

Para as composicoes do sistema Al-Si cstudadas, foram ensaiadas cm media 5 

amostras de cada, das quais foram tomadas as que apresentaram os melhores resultados de 

super-rcsfriamcnto, para comparar a influcncia do nivel dc supcr-resfriamcnto na 

microcstrutura destas.. 

Considerando que uma maximizacao da taxa dc resfriamento e desejavel e que a 

vida util do forno podc scr comprometida com os ciclos aquecimento-resfriamento 

continuos, o sistema experimental c conccbido de tal mancira que o forno possui uma base 

onde e fixado o cadinho e que pode scr transladado verticalmente. Assim, o resfriamento se 

da scm o resfriamento do forno, mas sim pelo abaixamento desta base, expondo ao ar o 

cadinho com a amostra. O aquccimento para o proximo ciclo fusao/solidificacao sc da pelo 

levantamcnto desta base, rcsultando cm rapido aquccimcnto( Figuras 3.1 c 3.2). 

Foi obscrvado apenas uma inflcxao nas curvas (rccalcsccncia) de resfriamento das 

ligas em estudo, qual scja, a temperatura dc nucleacao da primeira fase, T„i, como mostra a 

Fig 3.3. Deduz-se que a nucleacao do cutetico aconteceu durante a recalescencia da 

primeira fase, nao sendo obscrvado essa transformacao na curva de resfriamento. Com isto 

so foi possivel medir o super-rcsfriamento da primeira fase, AT|. As curvas de 

resfriamento dessas ligas cstao aprescntadas no apendice . 
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Figura 3 . 1 - Esquema do sistema utilizado para a tecnica de fluxo. 

Figura 3.2 - Forno tipo mufla vertical de aquecimento resistivo e sistema de 

aquisicao de dados. 
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Fig.3.3.Curva de resfriamento temperatura x tempo mostrando a nucleacao da fase. 

Utilizando os metodos convcncionais dc mctalografia, as amostras foram 

preparadas para a analise metalografica. O embutimento foi feito em resina de cura a frio. 

No lixamcnto, usou-sc a sequencia dc lixas de granulacoes 180 a 1200. Por se tratar de 

urn material diictil, foram realizados por deslizamentos em urn unico sentido, com giros de 

180° intermitentes da amostra, com uma leve pressao em toda etapa de lixamento. 

O polimento foi feito com tecido sintetico de camurca e abrasivo de alumina com 

granulometria de 0.04, 0.03 e 0.02 urn. . 

As amostras foram atacadas por uma solucao de 190ml dc H 2 O , 5 ml dczyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H N O 3 , 

3 ml de HC1 e 2ml de HF. 

A caracterizacao microestrutural das amostras solidificadas a partir do cstado super-

resfriado foram feitas via microscopia optica. 
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CAP1TUL0 4 

4. RESULTADOS E DISCUSSOES 

4.1. Influcncia do Fluxo no Nivel dc Super-Rcsfriamento das Ligas 

Na tabela 4.1 cstao apresentados os resultados dos niveis de super-resfriamentos 

para as ligas dc aluminio hipo-eutcticas ( 5% e 7%) e hiper-cutetica (15%). 

Tabela 4.1- Resultados de super-resfriamentos obtidos para as ligas do sistema Al-Si. 

Ligas Al-Si 

(% e peso de Si) T,(K) Amostras Tnl(K) AT,= T,-T n l (K) 

5 913 

A 848 65 

5 913 B 817 96 

7 893 

A 847 46 

7 893 B 837 56 

15 893 

A 845 48 

15 893 B 826 67 

As amostras A foram fundidas e solidificadas sem a presenca do fluxozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA B2O3 e as 

amostras B foram fundidas e solidificadas com a presenca do fluxo B2O3. Obscrva-se que 
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as amostras que utilizaram ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA B2O3 como fluxo apresentaram um maior m'vel dc supcr-

resfriamento. Isto comprova que o fluxo atuou na eliminacao ou reducao de 

hctcrogcncidades prcscntcs nas amostras e/ou evitando o contato das amostras com as 

paredes do cadinho, que c um dos sitios mais potentes dc nucleacao. 

Se o fluxo atuou no aprisionamento de impurczas que por ventura sairam dc dentro 

do fundido e ficaram na superficie, podemos explicar esse fenomeno da seguinte forma: 

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

que, apos a amostra scr aquccida ate scu cstado liquido, as impurczas dentro do fundido se 

moverao para a interface cntrc a amostra c o fluxo, onde as mesmas podem ser 

provavelmente dissolvidas ou desativadas pelo fluxo fundido, ou devido a conveccao 

estimulada por segregacao induzida pela gravidade e/ou devido ao gradiente de 

temperatura.A Fig. 4.1. mostra uma ilustracao esquematica do processo de aprisionamento 

de uma impureza pelo fluxo. .No processo de aprisionamento de impurezas pelo fluxo a 

mudanca de energia livrc do sistema e [34] 

AG = 47tr
2Yi.r +~AG - 47tr

2ym.i - n4:i(r + 8)
2Ym-i (4.1) 
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Fig.4.1. Ilustracao csquematica do processo de aprisionamento da impureza pelo fluxo[34]. 

onde n e o fator de interface entre a impureza e o fluxo,5 c a espessura do filme fundido, r 

e o raio da impureza, yi.f, ym-i e yn,.f sao respectivamente as tensoes de interface entre a 

impurcza c o fluxo c AG e a mudanca de energia livre no processo de dissolvcr impurczas 

do fundido pelo fluxo. 

O valor dc n podc variar dc 0 ate 1 no processo dc aprisionamento. Supondo que o 

raio de curvatura do fundido c r antes da impurcza scr atacada pelo fluxo, e a interface 

entre o fundido e o fluxo torna-se lisa (em termos de impurezas) apos o processo de 

aprisionamento. Se o fato de as impurezas serem aprisionadas primciro pelo fluxo for 
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M . SuzukizyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et. al.[27] utilizaram o B 2 0 3 e nao o borosilicato como fiuxo 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 rcaja com oxidos mctalicos ou outras hcterogcneidades que 

eventualmente possam estar presentes, formando compostos de menor ponto de fusao, 

reduzindo cntao scus cfeitos cataliticos. 

Kui et.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA al. [11], utilizandozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA B2O3 como fluxo, foram os primeiros a obterem a 

formacao de cstrutura amorfa em um volume dc 0,4 cm3 da liga P CU O N L K^ O -

L. Sun et. al. [34], utilizando B2O3 como fluxo c taxa dc rcsfriamento de 1 K/s, 

alcancaram a temperatura de transicao vitrea, T g , e obtiveram estrutura solida amorfa em 

um volume de 0,3 cm3 da liga Pd4oNi40P2o- Neste trabalho foi realizado de maneira pioneira 

uma analise mais profunda sobre as funcocs do fluxo. Os autores, apos uma analise teorica 

fundamcntada na energia livre do sistema, concluiram que quando a amostra esta no seu 

estado liquido, as impurczas do fundido se movcm para a interface entre o B2O3 fundido e a 

liga fundida, onde as impurezas sao dissolvidas ou desativadas no B2O3 fundido, por 

conveccao estimulada por segregacao induzida pela gravidade e gradiente de temperatura. 

Isto foi comprovado 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/solidificacao e a outra amostra foi de uma experiencia 

exatamentc similar, sendo que o fluxo nao envolveu nenhuma liga durante os ciclos 

tcrmicos. Os resultados indicaram que a primeira amostra dc B2O3 continha uma 

quantidade consideravel de Si0 2 e pouca quantidade de MgO, enquanto a segunda amostra 

nao tinha nenhuma quantidade de Si0 2 e MgO. Esses resultados confirmam que as 
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impurezas de SiCzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA>2 e MgO da primeira amostra de B2O3 foram aprisionadas da liga 

fundida. 

BingbozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et. a/.[23], estudando super-resfriamento da liga eutetica Ni-32.5%Sn, 

testou mais de 45 tipos dc fluxos. A partir deste estudo chegou-se a conclusao que o fluxo 

deve possuir algumas caracteristicas para que ele possa aprescntar um bom desempenho, 

que sao: - Temperatura dc amolccimento do fluxo dcvc ser bcm menor que a temperatura 

de fusao do metal ou liga; - A contracao do fluxo no rcsfriamento deve ser inferior a do 

metal ou liga, para que nao ocorra tensoes de compressao no fundido, o que poderia 

induzir a ocorrencia de nuclcacao hcterogenea; - O metal e o fluxo nao deve ter qualquer 

solubilidade entre seus elementos, bem como com o material do cadinho utilizado, (isso 

para nao causar alteracao da composicao quimica da amostra, alem da possivel promo9ao 

ou forma9ao dc agcntcs nuclcantcs); - O fluxo nao dcvc rcagir com elementos da amostra 

ou do cadinho; - A viscosidadc do fluxo na temperatura dc trabalho dcvc scr adequada para 

cvitar 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 mctais e ligas de alta temperatura de fusao estao os Boratos, Silicatos e 

Fosfatos. Destas tres catcgorias, os vidros silicatos exibem uma boa estabilidade quimica e 

capacidadc de absor9ao de impurezas, tendo ja sido utilizado com sucesso por varios 

pesquisadorcs [27] em varios metais e ligas. Os boratos apresentam a vantagem de reagir 

com a maioria dos oxidos para formar compostos mais facilmente fusiveis, alem da sua 

boa capacidadc de absorvcr impurezas[28]. Os fosfatos podem rcagir com algumas ligas, 

tendo sido inadequados para ligas de Ni-Sn [24]. 
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4.2. Influcncia do Nivel dc Super-Rcsfriamento na Microcstrutura das Ligas 

As ligas hipo-cutcticas (5% c 7% Si), aprcsentaram uma microcstrutura 

constituida dc dendritas da fase primaria ricas em Al (fase clara) e o constituinte cutetico 

interdendritico, e a liga hiper-eutetica (15% Si) aprescntou uma microestrutura constituida 

dc placas da fase primaria ricas em Si (fase clara) e o constituinte eutetico interdendritico, 

como podc ser observado nas figuras 4.2., 4.3. e 4.4. As figuras 4.2a, 4.3a e 4.4a sao as 

microcstruturas das amostras que solidificaram scm a prcsenca do fluxozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA B2O3, enquanto as 

figuras 4.2b, 4.3b e 4.4b representam as microcstruturas das amostras que solidificaram 

com a prcsenca do fluxo B2O3. 
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(b) 

Figura 4.2- Microestrutura das amostras da liga de composicao hipo-eutetica com 

Al-5%Si. (a) Amostra A, AT,= 65K, (b) Amostra B, ATi= 96K. 
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(b) 

Figura 4.3 - Microestrutura das amostras da liga de composicao hipo-eutetica com 

Al-7%Si. (a) Amostra A, ATi= 46K, (b) Amostra B, A T ^ 56K. 



Figura 4.4 - Microestrutura das amostras da liga de composicao hiper-eutetica Al-15%Si. 

(a) Amostra A, ATi= 48K, (b) Amostra B, ATi= 67K. 
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Apcsar do aumento do valor de super-resfriamento obtido para as amostras que 

utilizaram o fluxozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA B2O3, observa-se que este nao foi suficiente para provocar alteracoes 

significativas nas morfologias das ligas. Isto, provavclmente, foi porque nao se atingiu 0  

nivel de super-resfriamento critico nas ligas em estudo. Super-resfriamento critico, 

segundo a literatura [55], e o nivel de super-resfriamento necessario para atingir o estado 

metaestavcl da liga durante a solidificacao. O valor dc supcr-rcsfriamcnto critico dcpcndc 

da natureza do material c da estrutura da fase. Para a formacao de materials compositoszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA in 

situ formados dc ligas periteticas super-rcsfriadas, o valor de super-resfriamento critico e 

muito baixo. Entrctanto, para a formacao dc microcstruturas eqiiiaxiais, graos refinados e 

vidros mctalicos, o valor de super-resfriamento critico e muito alto. O estudo desenvolvido 

neste trabalho esta inserido no segundo caso, pois a expectativa era para a obtencao de 

graos refinados, o que nao aconteceu. 

Powell [46] foi um dos primeiros a rcportar o mecanismo de refino microestrutural 

em amostra de prata. A transicao de graos grossos para graos mais refinados ocorreu 

quando o nivel de supcr-rcsfriamcnto foi proximo dc 150 K. A causa para esse refinamento 

de grao foi atribuida ao mecanismo de cavitacao, resullado de um fluxo rapido requerido 

para alimentar a contracao durante a solidificacao. 

Posteriormente, Kattamis e Flemings [56] reportaram um refino de grao em ligas de 

ferro a base de niqucl. Uma transicao dendritica para uma estrutura de graos eqiiiaxiais foi 

observada quando o nivel dc super-resfriamento atingiu o valor de 175 K. Esse fenomeno 

foi atribuido a um processo de fragmcntacao dendritica favorccido por cfcitos dc nao-

equilibrio ocorridos durante a solidificacao rapida. 

Lau e Kui [39], estudando a solidificacao do germanio, observaram que, para um 

detcrminado valor dc supcr-resfriamcnto, da ordem dc 230 K, aconteceu um refinamento 
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da estrutura dendritica. Eles atribuiram esse fato ao fenomeno de refusao dendritica devido 

a liberacao do calor latente dc fusao (recalcscencia) durante a solidificacao. 

Wei e Herlach [50] tambem observaram um super-resfriamento critico para ligas 

hipo e hiper-euteticas do sistema Co-Sb, onde houve uma transicao dendritica para uma 

estrutura de graos eqiiiaxiais para as ligas hipo-euteticas, o nivel super-resfriamento critico 

foi dc 274 K, onde uma transicao dendritica para uma estrutura de graos eqiiiaxiais foi 

observada. Para as ligas hiper-euteticas, o m'vel de super-resfriamento critico foi de 168 K, 

onde um refino das plaquctas da fase primaria Sb foi observado. Os autores atribuiram essa 

ocorrencia ao fenomeno de fragmentacao dendritica causada pela rapida velocidade de 

crescimento das fases primarias altamente super-resfriadadas. 

MoirzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al. [55] foram os primeiros a observar o super-resfriamento critico em acos 

a base de Fe-Cr-Ni, utilizando a tccnica de levitacao. Quando o nivel de super-resfriamento 

atingiu o valor de 258 K, uma transicao dendritica para uma estrutura de graos eqiiiaxiais 

foi observada. Os autores tambem atribuiram essa ocorrencia ao fenomeno de 

fragmentacao dendritica causada pela rapida extracao de calor envolvida na tecnica de 

levitacao. 

L i et al. [57] observaram uma transicao de fase estavel Cubica de Fase Centrada 

(CFC - y) para uma fase metaestavcl Cubica dc Corpo Centrado (CCC - 8) na liga Fe-

30at%Co, quando o nivel dc super-resfriamento atingiu o valor de 204 K. Segundo os 

autores, o alto super-resfriamento induziu uma taxa de crescimento muito superior a 

difusao do soluto Co, provocando com isso um aprisionamento de soluto c a conseqiiente 

formacao da fase metaestavel rica em soluto Co. 

Recentemente, Li et al [58], estudando a conduta de solidificacao direcional da liga zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CU70N130, vc r i f i ca r a m que a velocidade d c crescimento direcional das dendritas diminuia 
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com o aumento do super-resfriamento. Para um nivel de super-resfriamento critico de 212 

K, ha uma transicao de crescimento dendritico para uma morfologia de dendritas 

eqiiiaxiais. A explicacao para este fenomeno, segundo os autores, e devido a 

desestabilizacao do crescimento direcional das dendritas pelo alto super-resfriamento, 

provocado por uma tensao de contracao durante a solidificacao, o que leva a fragmentacao 

das dendritas. 

Recentementee, HanzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al [59] tambem atribuiram ao fenomeno de fragmentacao 

dendritica a mudanca microestrutural de dendritas grossas para dendritas finas eqiiiaxiais 

observada cm ligas Ni-Cu, quando o nivel de super-resfriamento critico foi de 200 K. 

Segundo os autores, uma maior quantidade de energia interfacial e armazenada na estrutura 

dendritica em comparacao com o ganho de energia de volume ( Diferenca da energia livre 

de Gibb's entre o solido c o fundido super-resfriado). A reducao da energia interfacial age 

como uma forca motriz para a atuacao do mecanismo de fragmentacao das dendritas, 

levando a uma transformacao da morfologia para graos eqiiiaxiais. Esta suposicao pode 

ser encarada como verdadeira, considerando que a morfologia das amostras altamente 

super-resfriadas apresentam sempre um refinamento dendritico ou a formacao de 

"dendritas equiaxiais". 

Observa-se tambem na tabela 4.1, para as ligas hipo-euteticas (5 e 7%) que o nivel 

de super-resfriamento diminuiu, tanto para as amostras que utilizaram fluxo quanto para 

aquelas que nao utilizaram fluxozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA B2O3, quando aumcntou-se a quantidade de soluto (Si) 

nas ligas. Li el al. [60], cstudando a solidificacao dc ligas Cu-Ni, vcrificou que a 

diminuicao do tamanho de grao equiaxiais das dendritas foi proporcional ao aumento da 

quantidade de soluto na liga quando se atingiu o nivel de super-resfriamento critico. 

Quando nao se atinge o nivel de super-resfriamento critico, o super-resfriamento tende a 
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dirninuir com o aumento de soluto. Segundo os autores, isto se deve ao crescimento 

facetado do soluto (Ni), pois permite baixos angulos de molhamento. 

O que foi discutido anteriormente, provavelmente, foi o que aconteceu com nossas 

ligas de composicao hipo-euteticas. Como nao atingimos o nivel de super-resfriamento 

critico para as ligas, uma diminuicao no nivel dc super-resfriamento foi observado, devido 

o soluto (Si) tcr crescimento facetado. 
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CAPITULO 5 

5. CONCLUSOES 

A partir do resultados obtidos neste trabalho, chegamos as seguintes conclusoes: 

1- Amostras que solidificaram utilizandozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA B2O3 como fluxo obtiveram os maiores niveis 

de super-resfriamentos. Isto provavelmente, devido ao B2O3 proteger as amostras da 

parede do cadinho devido a sua alta viscosidade e/ou aprisionar impurezas 

provcnientes do fundido super-resfriado. 

2- Um aumento do nivel de super-resfriamento para todas as ligas foi observado. Contudo, 

nao foi observado mudancas significativas nas microestruturas das ligas em estudo com 

o aumento do super-resfriamento. Isto, provavelmente, porque nao se atingiu 0  nivel de 

super-resfriamento critico para essas ligas; 

3- O aumento de soluto nas ligas hipo-cutcticas provocou uma dirninuicao no nivel de 

super-rcsfriamento. Isto provavelmente porque o soluto (Si) tern crescimento facetado, 

o que fornece baixos angulos de molhamcnto. 
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CAPITULO 6 

6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS 

A partir dos resultados e conclusoes a que chegamos no presente trabalho, vale a 

pena apresentar alguma sugestoes para trabalhos futuros: 

1 - Aplicar a Tecnica de Fluxo para outros sistemas de ligas a base de Al; 

2- Fazer uma analise mais precisa dozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA B2O3 que foi utilizado como fluxo, atraves de 

Espcctroscopia de Energia de Dispersao de Raios-X (EDS), para saber se ele atuou 

como agente de limpeza da liga fundida ou se ele atuou apenas como protetor das 

paredes do cadinho; 

3- Testar outros materials como fluxos para tentar atingir o nivel de super-resfriamento 

critico nas ligas Al-Si; 

4- Utilizar tecnicas de resfriamento rapido, por exemplo melting spinning, para avaliar 

quais as mudancas morfologicas que acontecem quando se atingem o super-

resfriamento critico nas ligas Al-Si. 
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APENDICE 



Curvas de resfriamento : Al-5% Si: 
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T = 574 C 
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Curvas dc resfriamento : Al-7% Si: 



Curvas de resfriamento: Al-15% Si: 




