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RESUMO

O presente trabalho apresenta o estudo da solidificagdo de ligas do sistema Al-Si,
super-resfriadas pela técnica de Fusdo em Presenga de Fluxo. Os resultados mostraram que
a técnica de fluxo foi eficiente na obtengdo de altos niveis de super-resfriamento para ligas
do sistema Al-Si. Tanto para as ligas hipo-cutéticas quanto para as ligas hiper-cutéticas,
um aumento do super-resfriamento foi observado, quando as amostras foram solidificadas
envolto com o B;0; como fluxo. Isto comprova que o fluxo atuou na climinagdo ou
redugdo de heterogencidades presentes nas amostras ¢/ou evitando o contato das amostras
com as paredes do cadinho.Contudo, apesar do aumento de AT ser bastante significativo,
da ordem de 20K, ndo foram observadas mudangas significativas nas microestruturas
dessas ligas.Isto, provavelmente, porque ndo se atingiu o nivel de super-resfriamento
critico para as ligas em estudo.Os resultados mostraram que o aumento de soluto nas ligas
hipo-eutéticas provocou uma diminui¢do no nivel de super-resfriamento, provavelmente
porque o Si tem crescimento facetado, o que fornece baixos dngulos 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 used B,0; as flux. The flux
B,03, 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.llowever, a morphological change did not occur in spit ol increasing of
undercooling. That is probable of the critical undercooling unattainable in the alloys. The
results showed that the increasing ol the solute for hypocutectic alloys decrcased the level
undercooling, probably of the solute Si has growth faceted.



CAPITULO 1

1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1. Introdugio

Um processo de Solidificagio Rapida dc metais ¢ ligas metalicas pode ser
alcangada através da aplicagdo de altas taxas de resfriamento (10* - 10° K/s) ou pela
imposi¢do de altos niveis de super-resfriamento através da minimizagdo ou climinagdo de
agentes nucleantes. A solidificagdo rapida pode levar a formagdo de estruturas com
caracteristicas bem particulares ¢ de grande interesse tecnologico, tais como: grios
refinados, estruturas homogéneas sem segregagdes, solugdes solidas supersaturadas, fases
metaestaveis e estruturas amorfas [1]. As técnicas que reduzem os agentes nucleantes com
alto potencial catalitico possibilitam a obtengdo de altos graus de super-resfriamentos com
baixas taxas de resfriamento, da ordem de 1 K/s, como também possuem a vantagem de
possibilitar o0 monitoramento preciso da temperatura, inclusive a medida da temperatura de
nucleagdo e conseqiientemente o super-resfriamento do metal liquido[2].

Dentre as técnicas que se aplicam neste conceito e que tém sido extensivamente

usadas no estudo do processo de solidificagdo rapida de metais ¢ ligas, destaca-se a téenica
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de fusdo em presenga de fluxo[3]. Nesta técnica, o metal ¢ fundido e solidificado envolto
em um fluxo viscoso, o qual, além de evitar o contato do metal liquido com a parede do
cadinho ¢ com a atmosfera, atua como agentc de limpeza, absorvendo oxidos superficiais
¢/ou impurezas que possam vir a atuar como agentes nucleantes [3,4].

De acordo com os estudos feitos, pode-se afirmar que essa técnica nunca foi
utilizada no estudo de solidificagio do sistema Al-Si que ¢ tipicamente um sistema
cutético. Num sistema eutético, a formagdo da fase eutética exige difusdo para a formagdo
das duas fases, o que torna o sistema Otimo para super-resfriar devido a complexidade de

sua cristalizagdo.

1.2. Objetivos

O presente trabalho tem os seguintes objetivos:

1. Aplicagdo da técnica de fluxo no estudo da solidificagdo de ligas do sistema Al-Si;

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

3. Verificar a influéncia do nivel de super-resfriamento na microestrutura final das ligas

em estudo.



CAPITULO 2

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Técnicas de Obtengiio de Solidificagiio Rapida

O super-resfriamento ¢ um fendmeno no qual, o metal permanece fundido abaixo
de seu ponto de fusdo de equilibrio até o momento em que ocorre a nucleagdo, iniciando a
solidificagdo do metal, a qual ¢ caracterizada pela liberagdo intensa de calor latente,
ocorrendo uma elevagdo na temperatura, conhecida como recalescéncia. Apos a nucleagéo,
a solidificagdo do metal continua com o crescimento dos nucleos formados, assim como a
liberagdo de calor latente, sendo esta em menor intensidade.

A solidifica¢do de um metal puro ou liga envolve a formagdo de um nucleo critico e
seu subsequente crescimento. A barreira de energia para a formagdo de um nucleo critico
pode ser bastante reduzida pela presenga de impurczas ou pela atuagdo das paredes do
molde. O potencial desta redugdo ¢ dado pelo grau de interagdo entre o substrato ¢ o

nucleo, representado pelo angulo de molhamento, 0. O fendmeno de nucleagdo sempre

ocorrerd numa temperatura abaixo da temperatura de fusdo, ou scja, com o metal liquido
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super-resfriado, pois o balango de energia envolvido entre a criagdo de uma nova fase e a
liberagdo da energia de cristalizagdo deve ser termodinamicamente favordvel. Sc o super-
resfriamento for bastante clevado, havera uma grande for¢a motriz para a solidificagdo ,
resultando em um processo de solidificagdo rapida.

Ha varias técnicas reportadas na literatura para se obter solidificagdo rapida, as
quais podem ser basicamente agrupadas em duas categorias:

a) Extragdo rapida de calor;

b) Imposi¢do de altos niveis de super-resfriamento ao metal pela climinagdo ou

minimizagdo de sitios cataliticos para a nucleagio heterogénca.

2.1.1. Técnicas de Extragdo Rapida de Calor

Virios processos para extragdo rapida de calor encontram-se reportados na
literatura, sendo que estes podem ser divididos em 3 grandes categorias [1]:

a) Atomizagio: consiste em vazar o metal fundido contra uma corrente gasosa ou
liquida, que por agdo de choque térmico e/ou mecanico, o metal fundido ¢ fragmentado em
pequenas particulas que sdo resfriadas rapidamente. Com ecsta técnica, taxas de
resfriamento da ordem de 10% K/s a 107 K/s sio atingidas ¢ o produto obtido sdo pds de
alta qualidade para aplicagdo em metalurgia do pé com dimensdes tipicas de 10-100pm de

didmetro.

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

metalico, (10 a 1000um de profundidade) usando fontes de alta concentragdo de energia,

como plasma, laser ou feixe de elétrons. Nesta técnica, a propria massa solida do corpo



funciona como substrato, proporcionando uma rapida extragdo de calor da fina camada

fundida, além da vantagem da interface metal fundido/sélido ndo possuir descasamento

(misfiting) atdmico. Taxas de resfriamento da ordem de 10 K/s sio atingidos.

¢) Resfriamento em Coquilha: esta técnica consiste em fundir o metal, geralmente em

atmosfera protetora, ¢ resfria-lo rapidamente sobre um substrato metalico. Esta coquilha
pode ou ndo ser refrigerada, pode ter a forma de rolos cilindricos, discos, volantes ¢ ser

confeccionada em cobre ou ago inox.

2.1.2. - Técnicas de Super-resfriamento por Minimizag¢io ou

Eliminagdo de Sitios Cataliticos de Nucleagio Heterogénea

A presenga de substratos no processo de nucleagio promove uma redugdo na
barreira energética resultante da tensdo superficial. Assim, a formac¢do dos nucleos
ocorrera em baixos niveis de super-resfriamentos, ou scja, a presenga de heterogeneidades
reduz o nivel de super-resfriamento|[5].

A Figura 2.1 mostra o “Spectrum de Heterogeneidades™ proposto por [6], indicando
que para cada nivel de super-resfriamento existira um tipo de heterogeneidade que pode
tornar-s¢ ativa. Altos niveis de super-resfriamento podem ser alcangados pela eliminagdo
dessas heterogeneidades que sdo ativas, proximas a temperatura de fusdo.

A forma mais cficiente de sitios cataliticos que promovem a nucleagio heterogénea ¢
devido o angulo de molhamento entre o metal fundido e a parede do molde ser pequeno.
Os agentes nucleantes também podem originar-se dos materiais usados para confeccionar a
liga, podem ser o resultado de reagdes molde/metal, se formar durante a operagdo de fusdo

(tais como oxidos, sulfetos ¢ oxi-sulfetos) ¢ originar-se de uma microcavidade presente na
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parede do molde [7]. Assim, uma maneira de se conseguir um alto nivel de super-
resfriamento estd na eliminagio do uso do cadinho ou no isolamento do metal fundido das
paredes do cadinho. Uma outra maneira consiste em climinar ou minimizar as impurczas

que estejam presentes no metal ou que se formem durante a operagio de fusdo.

TAXA DE NUCLEACAO

| (HET) 1 (HOM)
/ : )

“""—-—-—

AT SUPER-RESFRIAMENTO

Figura 2.1 — Representagiio grafica do Espectro de Heterogeneidades (Sahm, P. R. ¢

Hansen, P. N., 1984).



As técnicas mais utilizadas para eliminar ou minimizar a nucleagido heterogénea sido

descritas abaixo, sendo que algumas estao ilustradas na figura 2.2

a)

b)

- Técnica de Dispersdo de Gotas (Substrato) - Nesta técnica, pequenas gotas do liquido
sdo colocadas sobre a superficie de um substrato vitreo, aquecido c¢ inerte. Sc as gotas
sdo suficientemente pequenas (10 a 100pm de didmetro), ndo sdo contaminadas
durante a sua produgio ¢ ndo interagem com o substrato, portanto, super-resfriamentos
significativos podem ser obtidos. A temperatura de nucleagdo ¢ obtida resfriando o
substrato e usando um microscOpio Otico para observar a temperatura em que a
superficic das particulas se tornam asperas, indicando solidificagdo. Para prevenir
oxida¢do da superficic das gotas, sdo realizados experimentos em vicuo ou em uma
atmosfera redutora. A partir desta técnica fizeram as primeiras medidas quantitativas de

super-resfriamento para um grande numero de metais, conseguindo em média 0,18T;

[8].

- Técnica de Emulsificagdo- Esta técnica se bascia no principio de que num volume de

metal liquido existe um numero limitado de heterogencidades, ¢ caso esse volume seja
dividido em pequenos volumes (20 - 150pum de didmetro) ¢ o nimero desses for
superior ao das heterogeneidades, existirda um certo nimero de volumes “limpos”, isto
¢, isentos de agentes nucleantes em potencial. Assim, esses pequenos volumes,
denominados aqui de “gotas” tenderdo a super-resfriar bastante. Nesta técnica, a
dispersdo das gotas ¢ feita por emulsdo da mistura do fundido com um fluido condutor,

através de um mecanismo que possui uma alta velocidade de cisalhamento. Para



medidas da temperatura de nucleagdo, as gotas sdo submetidas a andlise térmica,
através de DSC ou DTA. As gotas formadas, contendo agentes nucleantes, solidificam
a baixos niveis de super-resfriamentos, enquanto que aquelas isentas de
heterogeneidades apresentardo clevados niveis de super-resfriamento.Com essa técnica

foram obtidos niveis de super-resfriamento de 0,3 a 0.4 T, para metais e ligas [9,10].

¢) - Técnica de Fusio em Presenga de Fluxo - E a que apresenta melhores
perspectivas tecnoldgicas por sua relativa simplicidade e por ndo ser restrita a pequenos
volumes como ¢ o caso das outras técnicas [S]. Nesta técnica, o metal ou liga ¢ fundido
enquanto coberto por um fluxo que o isola do contato das paredes do cadinho ¢ da
atmosfera, este absorve impurezas ou muda sua estrutura para torna-las menos ativas,
evitando com isso sitios que favorecem a nucleagdo heterogénea [3]. Com essa téenica,
Kui et. al. [11], utilizando B,0; como fluxo ¢ uma taxa de resfriamento de apenas 1 K/s,

obtiveram a formagdo de estrutura amorfa em um volume de 0,4 cm’ da liga Pd4oNisoP20.

d) - Técnica de Microgravidade - Néo so a solidificagdo , mas também a fusdo ¢

rcalizada sem o uso de “containers” numa condigdo de microgravidade [7]. Os
experimentos sdo realizados através de voos parabolicos em avido, voo em foguetes e no
espago. Em experiéncia no espago, a amostra de metal fundido pode ficar resfriando em
levitagdo por longo tempo. Por isso, a restrigio a amostras pequenas, que ¢ o caso das
outras técnicas, ndo cxiste. Isso abre interessantes possibilidades  de processamento de
grandes volumes de metais com alto super- resfriamento e possivelmente com estrutura

metaestavel ou mesmo amorfa.
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¢) - Técnica da Levitagiio - Gotas metilicas ferromagnéticas sdo aquecidas quando
levitadas por forgas eletromagnéticas. A dificuldade esta no resfriamento da amostra
fundida, o que ¢ realizado pelo ajuste da for¢a de levitagio e na poténcia admitida na
amostra. Pela sele¢io adequada da geometria da bobina e através da variagdo da posi¢do de
equilibrio dentro da bobina, a amostra passa por diferentes regides de intensidades de
campos magnéticos ¢ conscqiientemente por diferentes temperaturas de aquccimento,

resultando, assim, em resfriamento [7,9].

f) - Técnica de Queda Livre - O metal ou liga ¢ fundido em um cadinho e pela
aplicagiio de pressdo ¢ disperso em pequenas gotas. As gotas dispersas solidificam-se em
queda livre ao longo de uma torre, isto ¢, solidificam-se sem interferéncia da parede do
cadinho. A torre ¢ geralmente evacuada ¢ preenchida com gas hélio para evitar oxidagio

do metal ou liga e também otimizar a troca de calor[7,9].
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Figura 2.2 - Ilustragiio de algumas téenicas que apresentam o principlo da mini-
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2.2. Crescimento de Cristais em um Liquido Super-resfriado

2.2.1 - Morfologia e Estabilidade da Frente de Solidificacao

A teoria da nucleagdo descreve o critério para a formagdo do nicleo que crescerd
para formar um cristal. A liberagiio do calor latente de fusdo, AHy, levard a um aumento da
temperatura na interface solido-liquido. Como conseqiiéncia, serd estabelecido, dentro do
liquido, um gradiente de temperatura negativo e no caso de ligas, também, um gradiente de
concentragdo sera estabelecido na frente da interface. Ambos os gradientes desestabilizam
a frente de solidificagdo. Experimentos mostram que o liquido super-resfriado age como
um “sorvedouro”, tanto para o calor como para a redistribuigdo de soluto. A reagdo para
essa situagdio ¢ que uma curvatura na interface, favoravel para o calor e redistribuigido de
soluto, ¢ fornecida. A descri¢do quantitativa do calor ¢ distribui¢do de soluto ¢ baseada
pelas equagdes de calor ¢ transportc de massa. O cfeito desestabilizante do gradiente ¢
neutralizado por um efeito estabilizador devido ao efeito Gibbs-Thomson, o qual leva em
consideragdo a contribuigdo da energia da interface. A morfologia da interface ¢
determinada por um equilibrio dindmico entre os dois cfeitos. Isso desenvolve estruturas de
morfologia similar as arvores, ¢ sdo chamadas dendritas.

O crescimento da interface pode ocorrer de duas formas: crescimento facetado e
crescimento ndo facetado.

O crescimento facetado ¢ caracterizado por formar uma interface facetada com uma
espessura de , no maximo, 5 atomos [13]. Durante a sua formagdo, os atomos da fase
liquida ocupardo posi¢des definidas que sdo determinadas pelo tipo de ligagdo e forga de

ligagdo [14 ]. Este tipo de interface ¢ uma caracteristica de materiais ndo metdlicos ¢
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compostos intermetalicos. A cinética da interface (V) ¢ proporcional ao super-resfriamento
da interface AT; elevado ao quadrado [13,15].

No crescimento ndo facetado ¢ formada uma interface difusa com espessura de, no
maximo 50 atomos [13]. Nesta interface a existéncia de varios sitios favoraveis para o
preenchimento dos atomos que difundem do metal liquido para a interface. A cinética da
interface (V) ¢ proporcional ao super-resfriamento da interface AT; [13-15]. A figura 2.3

ilustra os dois tipos de interfaces em escala atomica.

LiIQuUIDO

LMNTERFACE INTERFACE
DIFUSA FACETADA

Figura 2.3 — Aspecto esquemdtico das interfaces, facctada ¢ ndo facetada, em escala

atomica [12].
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A determinagdo do tipo de crescimento pode ser realizada utilizando o modelo de

Jackson que relaciona a entropia de fusdo, ASy, com o niimero de vizinhos mais proximos,

a partir do parimetro a. A Tabela 2.1 [14] indica os valores de a relacionando com o tipo
de crescimento ¢ material.

AS
a = : 2.1

~

onde R € a constante dos gases.

Tabela 2.1. Morfologia de crescimento e entropias de cristalizagdo.

o Substincia Fase Interface
supersaturada
aprox. 1 metais fundida ndo facetada
aprox. 1 cristal plastico fundida ndo facetada
2-3 semicondutores solugio facetada ¢ nao
facetada
2-3 semi-metal solugdo facetada ¢  ndo
facetada
6 cristais moleculares solugdo facetada
10 metais vapor facetada
20 moléculas complexas fundida facctada
100 polimeros fundida facetada
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2.2.2. - Crescimento Eutético em Liquidos Super-Resfriados

Muitos tipos de classificagdo mais claboradas foram rcalizadas, sempre
levando em conta os conceitos basicos da morfologia da interface e a proporgdo relativa
entre as faces, porém, acrescentando outras variaveis, como por exemplo, a velocidade de
crescimento, ¢ também , considerando a entropia de solugdo das fascs, que corresponde a
entropia de fusdo destas em meio ao liquido de composigio cutética, sendo que o uso dessa
grandeza ¢ mais apropriado para as condig¢des reais [16].

Uma divisdo classica das microestruturas cutéticas ¢ apresentada na literatura [16]
em seis tipos morfologicos diferentes: regular lamelar, regular fibroso, lamelar quebrado
(“broken lamelar™), irregular, regular complexo, quase regular. Na figura 2.4, podem ser
observados esses seis tipos de morfologia de acordo com a entropia de solugdo (ASy) ¢ a
fragdo volumétrica relativa entre as fases (V). O eixo das abcissas divide o grafico em
duas regides: AS,< 5,5 cal/mol.K, que corresponde a regido das microestruturas chamadas
normais ¢ AS, >5,5 cal/ mol.K, que corresponde a regido das microestruturas chamadas
anomalas.

Resultados experimentais tém mostrado que composigdes fora da eutética podem
produzir uma estrutura completamente cutética, dependendo da velocidade de
solidificagdo, enquanto que uma composigido cutética pode produzir dendritas primarias de
uma das fases.

Para explicar esse comportamento, foi desenvolvido um conceito de “zona
acoplada” [17]. A zona acoplada ¢ uma regido no diagrama de equilibrio, numa faixa de
temperatura ¢ composi¢do onde ¢ possivel o crescimento cooperativo entre as fases e

conseqiientemente a formagdo de uma microestrutura cutética [17]. Para prever a zona
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acoplada, ¢ feita uma andlise do crescimento competitivo entre as dendritas das fases

primaria e o eutético.
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Figura 2.4 — Gréfico da fragdo volumétrica relativa, da fase principal num eutético,
“versus” AS,; onde se observa seis campos para a morfologia do eutético: 1- regular
lamelar, 2- regular fibroso, 3- lamelar quebrado (“broken lamelar™), 4- irregular, 5- regular

complexo, 6- quase regular [16].
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A Figura 2.5 indica os dois tipos de zona acoplada: simétrica ¢ assimétricaf18].
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Figura 2.5. Tipos de Zona acopladas simétrica ¢ assimétrica, que podem ser obtidas
de acordo com o nivel de super-resfriamento atingido.A representagio grafica 4 dircita

indica, para uma composi¢do Co, a competi¢do cntre as fases priméria e eutética com o

aumento da velocidade de crescimentof18].

2.2.3. - Crescimento dendritico em um Liquido Super-resfriado



17

O transporte de calor e massa na interface determina as condigdes para a
propagacdo da frente de solidificagdo. Todos gradientes que levam a solidificagdo sdo
sustentados pelo super-resfriamento do liquido, AT.

Papapetreou [51] e, posteriormente, Ivantsov [52] foram os primeiros a apresentar
interfaces com formas parabdlicas como solugdo das cquagdes de transporte. No caso da
solugdo isotérmica, isto ¢, onde a temperatura na interface corresponde a temperatura de
fusdo em equilibrio, a formagdo de uma dendrita ¢ dada por um paraboldide cliptico com
um super-resfriamento térmico AT,.

Considerando o efeito de curvatura, o qual reduz a temperatura de fusdo na ponta
da dendrita devido ao efeito Gibbs-Thomson, leva a um caso ndo-isotérmico, com um
super-resfriamento AT,. O super-resfriamento, devido ao cfeito Gibbs-Thomson, estabiliza
a interface ¢ causa a diminuigdo do raio na ponta da dendrita.

O efeito do super-resfriamento constitucional pode, também, ser levado em conta.
Igualmente ao super-resfriamento térmico, o super-resfriamento constitucional, AT,
apresenta a forma dc paraboloide de revolugdo para mesma linha de concentragdo, como
solucdo das equagdes de transporte de massa. O super-resfriamento total que ¢ medido no

experimento consiste de trés contribuigdes:

AT=AT,+ AT, +AT, (2.2)

A equagdo 2.2 correlaciona o super-resfriamento AT como um produto da velocidade de
solidificagdio V, e do raio da ponta da dendrita R. Assim, existe um nimero infinito de
possiveis modos de crescimento. Dai tanto dendritas grossas crescem lentamente quanto

dendritas finas crescem rapidamente em um super-resfriamento fixo. Isto ¢ ilustrado na



18

figura 2.6, onde a velocidade de solidificagdo V ¢ plotada versus o raio da ponta da

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

~y Solugdo - ( aT=Const. )
e Isotérmica

on

=

Solugdo
Ndo-isotermica

Ponto de
Operagdo

r log ( R ) Izzrns

Figura 2.6 — Velocidade de crescimento dendritico V como uma fungio do raio da ponta da
dendrita com um super-resfriamento constante AT: [, condigdo extrema de
crescimento; O, as linhas correspondem a isotérmica ¢ as solugdes nio-

isotérmicas de Ivantsov [52].

2.3 - Estrutura de Solidificagio de um Liquido Super-resfriado

2.3.1- Condigdes Gerais para a Formagio de um Solido Metaestavel
A forga motriz para a cristalizagdo de um liquido super-resfriado ¢ dada pela
diferenga de energia livie de Gibbs entre o solido ¢ o liquido super-resfriado,

AG = Gs—G|.
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No entanto, os solidos metaestaveis possuem uma energia livre de Gibbs maior que
a energia de um solido estével, resultando em uma temperatura de fusdo menor do que a do
solido estavel.

Desta forma, para a formagdo de solidos metacstaveis, ¢ necessario que o nivel de
super-resfriamento atingido seja superior a diferenga de temperatura do sélido estével ¢ um
solido metaestavel AT > Ty — T, gerando um forga motriz para a cristalizagdo da fase
metaestavel, a qual possui valores de energia livre maiores.

A cristalizagio de um liquido super-resfriado ocorre em duas etapas: nucleagdo e
crescimento, levando a uma diferenga de calor de fusdo, AHy No caso de crescimento
rapido do cristais, uma abrupta subida de temperatura ocorrerd, conhecida como
recalescéncia, que ocorre em condigdes proximas as condigdes adiabdticas. A fragdo
solidificada durante a recalescéncia em condigdes de ndo-equilibrio pode ser determinada
por:

AH,
AT 2.3)

[)f

.
I

O material liquido restante (f, = 1 — f;) solidifica-se em condi¢des de equilibrio na
temperatura de fusdo (no caso dos metais puros ¢ eutéticos) ou no intervalo de fusdo (no
caso das ligas). Um caso especial onde o super-resfriamento aproxima o limite de hiper-
resfriamento, o liquido super-resfriado solidifica exclusivamente durante a recalescéncia
como que f, = 0 ou f; = 1. Nestas condigdes

T,
AH, = [C,(T)dT (2.4)

Typ
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Onde Typ ¢ a temperatura de hiper-resfriamento. Assumindo o calor especifico Cp

independente da temperatura, a eq. 2.4 torna-se:
AH F s CP(I; _Tmr’) = CoATyp (2.5)

Onde ATyyp € o limite de super-resfriamento. Assim, o limite de super-resfriamento
ndo tem ainda sido encontrado para um metal puro. O limite de hiper-resfriamento pode ser
determinado se dados de Cp(T) ¢ AT, sdio avaliados ou por medida do comprimento Lp da
fase pds-recalescéncia como fung¢do do super-resfriamento e extrapolando o resultado da
correlagdo Lp(AT) para Lp=0[19]. Os diferentes tipos de super-resfriamento sdo
esquematicamente ilustrados na Figura 2.7 para algumas ligas de composi¢do nominal Co.
A nucleagdo na temperatura T, e a subsequente recalescéncia leva a um aumento da
temperatura até a regido de duas fases,a + L. A taxa de crescimento, V, sendo bem maior
que a velocidade de difusio atdomica, Vp, resulta no aumento da temperatura durante a

recalescéncia, finalizando em uma temperatura maxima T<T,.
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Figura 2.7. Diagrama de fase eutética de uma liga A-B (esquerda) ¢ os caminhos de tempo
temperatura para as condigdes de hipo-resfriamento (centro) e hiper-
resfriamento  (dircita) de uma liga de composigio nominal Cy, ¢ suas
conseqiiéncias na formagdo de um sélido livre de segregagdo. T, ¢ a

temperatura maxima de recalescéncia ¢ T € a temperatura solidus [19].

Taxas de crescimento elevadas induzem a desvios no equilibrio quimico na
interface soélido-liquido. Nesse caso extremo onde V>>Dy, a solidificagdo livre de
segregagdo ¢ esperada. No periodo pos-recalescéncia, o liquido pos-remanescente esta em
equilibrio e a segregagdo acontece. As caracteristicas de tempo ¢ temperatura sdo
determinadas exclusivamente por transferéncia de calor para o meio, ao contrario da
recalescéncia onde o liquido atua como dissipador de calor. No entanto, quando o super-
resfriamento aproxima-se¢ do limite de hiper-resfriamento, a temperatura aumenta durante a
recalescéncia, mas ndo excede a temperatura Ty, o liquido transforma-sc totalmente em
condi¢gdes de ndo equilibrio. A condigdo para alcangar o limite de hiper-resfriamento
apresenta forte influéncia na solidificagdo de fases solidas metaestdveis, tanto para solugdo

solida supersaturada quanto para o solido metaestavel.
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2.3.2 - Solugiio Solida Supersaturada

A condigio de alta taxa de crescimento tem um forte impacto no aprisionamento de
soluto, levando a formagdo de solugiio solida supersaturada. Basicamente sdo dois fatores
que favorecem a formagio de uma fase solida supersaturada metaestavel, que consideram
as condig¢des termodinamicas ¢ cinéticas, que sdo:

- A temperatura da amostra durante a recalescéncia pode permanecer abaixo da

Temperatura Ty, que ¢ definida pelas condigdes de igualdade de energia livre do
liquido e do solido Gg(C,T)=G|(C,T). Apenas em T>T, existe energia para a
segregagdo quimica;

- A velocidade de solidificagdo V pode exceder a velocidade de difusdo atomica
na ordem de poder aprisionar soluto no solido com uma concentragiio superior
ao limite do equilibrio de solubilidade.

A teoria da solidificagdo de solugdo solida supersaturada metaestavel mostra que o
super-resfriamento ¢, especialmente, a temperatura de interface, sio os parametros
decisivos. Do lado experimental, apenas informagdes muito escassas sdo validas sobre
medidas dirctas da temperatura dc interface durante solidificagdo rapida de ligas fundidas.
Através de medidas “in situ” do parametro de rede ¢ possivel determinar extensdo
metaestavel de uma linha solidus. Essas medidas permitem a determinagdo da temperatura

To, a qual é uma boa aproximagdo com os calculos usando a relagdo AG=0.
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2.3.3. - Materiais com grios refinados

A experiéncia pratica mostra que o desempenho de uma pega fundida ¢ tanto maior
quanto menor for o tamanho médio dos grios cristalinos que a constituem.

A redugdo do tamanho de grdo, bem como o espagamento interdendritico ou
lamelar ¢ observado por varios sistemas metalicos quando submetido a clevados niveis de
super-resfriamento. A explicagdo para o refino de grios ¢ realizada por dois modelos que
sdo:

- O refino de grio esta associado com eclevadas taxas de nucleagdo. Com o
aumento do nivel de super-resfriamento, a velocidade de cristalizagdo ira
aumentar ¢ o cristal em crescimento terd uma densidade maior que a do
liquido. O aumento da velocidade de nucleagio ¢ a redugdo de volume resulta
em pressdes negativas no liquido adjacente ao cristal, promovendo uma
cavitagdo no liquido que induz a nucleagio do liquido [20]

- A liberagiio de calor latente de fusio pode gerar clevadas taxas de aquecimento
em liquidos super-resfriados, de tal forma que pode promover a rcfusio da

estrutura dendritica primaria, gerando sitios de nucleagdo no liquido.

2.3.4. - Estrutura Amorfa

O estado vitreo pode em principio ser acessado desde o metal liquido. Porém,
valores extremos de super-resfriamentos sdo necessdrios na maior parte dos casos. A
temperatura vitrea T, pode ser identificada como um limite inferior do intervalo de super-

resfriamento necessario para realizar a solidificagdo vitrea.
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A estrutura amorfa ¢ caracterizada pela auséneia de translagdo e orientagdo de

longo alcance. O estado energético dessa fase corresponde a um liquido super-resfriado
que atinge a temperatura de transi¢io vitrea ¢ a estrutura do liquido ¢ congelada.Uma
conseqiiéncia do processo de formagdo de estruturas amorfas ¢ que a liberagdo de calor de
cristalizagdo ¢ eliminada, o que resulta em um perfil continuo da curva tempo-temperatura,
sem mostrar o fecndmeno de recalescéneia. A obtengdo de vidros metdlicos do estado

liquido requer a completa auséncia de nucleagio.

2.4. Técnica de Fusdo em Presen¢a de Fluxo

2.4.1.- Introducio

A técnica de fusdo em presenga de fluxo apresenta boas perspectivas de aplicagdo
tecnologica por sua relativa simplicidade e por ndo ser restrita a pequenos volumes [21]. O
principio basico desta técnica ¢ a eliminagiio do contato direto do metal liquido com a
parede do cadinho, contato este que pode ser sitio catalitico para ocorréncia de nucleagdo
heterogénea pela fusdo do metal, enquanto envolto em um fluxo. Este fluxo, além de evitar
o contato metal fundido/parede do cadinho e atmosfera, atua como agente de limpeza
absorvendo oxidos superficiais e outras impurezas que possam vir a atuar como agentes
nucleantes. Segundo a literatura, algumas variaveis desta técnica influenciam no nivel de

super-resfriamento, as quais descreveremos em seguida.
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2.4.2. Variaveis que influenciam o nivel de Super-Resfriamento

a) Taxa de Resfriamento

P. R. Sahm [6] propds a hipdtese da existéncia de um “Espectro de Nucleagdo™ ¢
sugere que a nucleagdio heterogénea estara sempre presente em metais e ligas fundidas, fato
atribuido a existéncia de diversas heterogeneidades que se tornam cada uma ativas em
niveis especificos de super-resfriamento, dependendo de sua interagdo com o metal
fundido, isto ¢é, existiriam diversos tipos de “substratos” presentes no metal ou liga
liquidos, sobre os quais a nucleagdo poderia ocorrer heterogencamente, sendo que o grau
de super-resfriamento em que cada substrato se tornaria ativo dependendo do édngulo de
molhamento formado entre o substrato e o embrido.

Dependendo da quantidade, a ativagido de certos substratos pode ser evitada se o
resfriamento for rapido o suficiente para que o super-resfriamento critico para estes
substratos seja ultrapassado, sem que o tempo necessario para ocorréncia de nucleagio
possa ser iniciada. Assim, quanto maior for a taxa dc resfriamento, maior serd a
probabilidade da ocorréncia de maiores niveis de super-resfriamentos. Um outro aspecto
relativo a taxa de resfriamento foi reportado por D. M. Herlach et.al. [22], que estudando o
sistema Pd775CusSijes, observaram que a nucleagdo pode ocorrer a partir dos compostos
intermetdlicos que se formam durante a solidificagdo, cuja formagdo depende da taxa de
resfriamento. Este tipo de mecanismo, provavelmente, pode ocorrer também em outros
sistemas metalicos.

b) Superaquecimento

Superaquecimento ¢ a temperatura acima do ponto de fusdo, na qual a amostra ¢

aquecida antes do resfriamento. Scgundo W. Bingbo eral [23], a utilizagio de
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superaquecimento ¢ uma condigdo essencial para a obtengdo de elevados valores de super-
resfriamento, os quais podem ser atribuidos a dois fatores:

a) Fusdo ou dissolugdo de particulas heterogéneas que possam estar presentes;

b) Algumas heterogeneidades refratarias perdem seu poder de induzir nucleagdo ou
ficam passivas, desde que o superaquecimento seja elevado o suficiente para alterar as
caracteristicas de sua interagio interfacial com o metal fundido.

Espera-se também uma grande influéncia na desgascificagdo com o aumento do
superaquecimento. Esta desgaseificagdo pode ocorrer pela dissorgdo de moléculas gasosas
preponderantes da superficic da amostra [22]. Além disso, a utilizagdo de um
superaquecimento favorece a difusdo no fundido, facilitando a migragdo de particulas
estranhas para a superficie. Este fendmeno foi observado mesmo quando a fusdo foi
realizada sem a presenga de fluxo [23,24].

Um outro ponto importante, no que sc refere as ligas, ¢ que o superaquecimento
deve ser alto o suficientc para garantir a dissolugdo de particulas de compostos
intermetalicos que eventualmente possam estar presentes, bem como minimizar o
ordenamento de curto alcance que estes podem causar [22].

A influéncia do superaquecimento foi observada por D. M. Herlach et.al. [22], para
a liga Pd775CuSie s, que reporta a um aumento drastico no super-resfriamento quando um
superaquecimento de 42% da temperatura de fusio foi utilizado. Nesse caso, a temperatura
de aquecimento foi acima do ponto de fusdo do composto intermetélico Pd3Si(Tn=1340
K) da liga. Este fato evidenciou uma possivel agdo catalitica que a presenga de
agrupamentos (clusters) ou ordenamento de curto alcance desta fase exerceria na

solidificagdo da liga.
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Um estudo cuidadoso do sistema metal/fluxo deve ser realizado para estabelecer a
temperatura de aquecimento adequada. Para tanto, a dependéncia da solubilidade dos
clementos presentes no fluxo e no metal utilizado deverdo ser considerados. S. N Ojha e T.
R. Anantharaman [25] estudando ligas de Cd-Zn com ZnCl, como fluxo, observaram que o
fluxo possuia uma forte dependéncia da solubilidade do Zn presente na liga, variando de
1,65 mol% em 943 K para 0,18 mol% em 773 K. Isso limitou o superaquecimento na faixa
de 50 a 60 K acima da temperatura dec fusdo para asscgurar uma ndo alteragdo

composicional da liga.

¢) Caracteristicas do Fluxo

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

a) Temperatura de amolecimento do {luxo deve ser bem menor que a temperatura
de fusdo do metal ou liga[23];

b) Contragiio do fluxo no resfriamento deve ser inferior a do metal ou liga, para que
nio ocorra tensdes de compressdo no fundido, o que poderia induzir a ocorréncia de
nucleagdo heterogénea|23];

¢) O metal ¢ o fluxo ndo devem ter qualquer solubilidade entre scus elementos [20],
bem como com o material do cadinho utilizado. Isso, para ndo causar alteragdo da
composi¢io quimica da amostra, além da possivel promogdo ou formagdo de agentes
nucleantes[23].

d) O fluxo ndo deve reagir com clementos da amostra ou do cadinho[26]. M.
Suzuki et.al.[27] utilizaram o B,O; ¢ ndo o borosilicato como fluxo para a liga I'e-B para
evitar a reagdo do boro presente na liga com a silica do vidro. Entretanto, ¢ desejavel que o

fluxo rcaja com oOxidos metdlicos ou outras heterogeneidades que eventualmente possam
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cstar presentes, formando compostos de menor ponto de fusfio, reduzindo cnldo seus
cfcitos cataliticos:

e) A viscosidade do fluxo na temperatura de trabalho deve ser adequada, pois scndo
muito baixa pode ocorrer dois problemas: Caso a parede do cadinho ndo scja isenta de
microcavidades, uma baixa viscosidade ¢/ou uma alta molhabilidade do cadinho pelo
fluxo, podera acarrctar sedimentagdo do  metal fundido nesta  cavidades. Isso pode
induzir nucleaciio heterogénea nesses locais, levandoe a  baixos niveis de super-
resfriamento|28]. Devido ao peso da amostra, a camada de fluxo formada na parte inferior
da amostra pode sc tornar muito fina podendo causar tanto um comprometimento na
possivel agdo cscorilicante do fluxo nesta regido [4], bem como tornar-se incficiente
para cvitar o contato do metal com o cadinho, tendo ja sido observado a ocorréncia de
nucleagéio nesta regido [29].

A classe de maleriais quc possul as caracteristicas exigidas pelo fluxos sio os
vidros inorgénicos. Dentre os vidros inorganicos que podem ser considerados como fluxos
potenciais para metais ¢ ligas de alta temperatura de fusdio estdo os Boratos, Silicatos e
Fosfatos. Destas trés categorias, os vidros silicatos exibem uma boa cstabilidade quimica ¢
capacidadc de absor¢do de impurezas, ja utilizado com sucesso por virios pesquisadores
[27,29,30,31,32,33] em varios melais ¢ ligas. Os boratos apresentam a vantagem de reagir
com a maioria dos Oxidos para formar compostos mais [acilmente {usiveis, além da sua
boa capacidade de absorver impurezas[24,28,27]. Os fosfatos podem reagir com algumas
ligas, tendo sido inadequados para ligas de Ni-Sn {24,

Lm um trabalho recente, L. Sun ct. al. [34], utilizou o B,03 como fluxo ¢ taxa de
resfriamento de 1 K/s, alcangarando um super-resfriamento inferior a temperatura de

. , . . Sy 3 .
transi¢do vitrea, Tg, ¢ obliveram estrutura solida amorfa em um volume de 0,3 cm” da liga
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mostrado uma redugdo brusca no tamanho de grdo em fungdo do super-resfriamento critico
baseado neste mesmo mecanismo[40,41,42,43,44].

Outra explicagdo para a redugdo brusca no tamanho de grdo de metais puros e ligas
metalicas € baseado na recristalizagio no estado solido[32,33,45,46,47]. A idéia central é
que tensdes internas acumuladas durante solidificagdo no cstado super-resfriado podem
alcangar um nivel critico ¢ causar escoamento plastico ¢ recristalizagdo. Quanto maior o
super-resfriamento, mais rapido ¢ o acimulo de tensdes internas. Portanto, o ponto no qual
a varia¢do brusca do tamanho de grdo sc apresenta ¢ aquele onde as tensdes internas se
acumulam alcangando um nivel alto o suficiente para causar deformagdo plastica e
consequentemente a recristalizagio.

Outro ¢ o mais provavel mecanismo responsavel pelas mudangas no tamanho de
grio ¢ na microestrutura no super-resfriamento ¢ a fragmentagio dendritica causada por
um fluxo de fluido durante a solidificagdo [4,39]. O fluxo de fluido pode origina-se¢ de
diferentes fontes, tal como o fluxo necessario para alimentar a contragdo na solidificagéo,
ou resultar da interagdo entre o fundido e sua vizinhanga. Além disso, quanto maior o
super-resfriamento, mais vigoroso ¢ o fluxo de fluido devido a velocidade da interface ser
mais rapida e a recalescéncia mais intensa.

Verifica-se, pela literatura estudada e apresentada acima, que a maioria  estudou
apenas a influéncia do super-resfriamento no refino de grio através dos vérios mecanismos
existentes. Isto vem reforgar o interesse do nosso trabalho em aplicar a Técenica de Fusdo
em Fluxo ndo apenas para estudar a influéneia do super-resfriamento no refino de grio dos
metais e ligas, mas também para verificar a sua influéncia na obtengdo de estruturas

metaestaveis.
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Pd4oNigoP20. Neste trabalho, foi realizado de maneira pioneira uma andlise mais profunda
sobre as fungdes do fluxo. Os autores, apds uma andlise tedrica fundamentada na energia
livre do sistema, concluiram que quando a amostra estd no seu estado liquido, as impurczas
do fundido s¢ movem para a interface entre o B,;0; fundido ¢ a liga fundida, onde as
impurczas sao dissolvidas ou desativadas no B,0; fundido, por convecgido cstimulada por
scgregacdio induzida pela gravidade ¢ gradiente de temperatura. Isto foi comprovado
quando duas amostras de B,0; foram analisadas separadamentc por Espectroscopia de
Dispersdo de Raios-X (EDXS). A primeira amostra foi usada para cobrir a liga durante os
ciclos fusido/solidificagdo ¢ a outra amostra fol de uma experiéneia exatamente similar,
sendo que o fluxo ndo cuvolveu nenhuma liga durante os ciclos térmicos. Os resultados
indicaram que a primeira amostra de B,0; continha uma quantidade consideravel de §8i0; ¢
pecquena quantidade de MgQO, enquanto a segunda amostra nio tinha nenhuma quantidade
de Si0; ¢ MgO. Lsscs resultados confirmam que as impurczas de SiO; ¢ MO da primeira

amostra de B, foram aprisionadas da liga fundida.

d) Nimecros de Ciclos Térmicos Fusido/Solidificagiio

O namero de ciclos fusdo/solidificagdio ¢ uma varidvel que exerce grande influéneia
na obtengiio de clevados niveis de super-resfriamento, tendo sido observado também sua
influéncia mesmo onde nio foi usado fluxo[24]. Alguns autores rcportam a existéncia de
um numero critico de ciclos que apds alcancado, o nivel de super-resfriamento aumenta
drasticamente[32,35,36]. Acredita-s¢ que sua influéneia scja causada principalmente por
dois fendomenos que podem atuar conjuntamentc ou separadamente, que sdo a melhor
homogencizagdo quimica da liga [30,37] e a mugragdo de impurezas para a superficic da

amostra ¢ desativagdo desta pelo mothamento com o fluxo[11,24,28,38].



30

L. Sun et. al.[34], reportaram uma forte influéncia do namero de ciclos térmicos
fusdo/solidificagdo no nivel de super-resfriamento de PdsNisP20 , enquanto que, nos
primeiros ciclos térmicos fusdo/solidificagdo, apareciam dois picos na curva de
resfriamento da analise térmica diferencial(DTA), correspondente a fase primaria NisP; e
ao eutético ternario NiP + Pd;P + NisP,, apoés o 18° ciclo ocorria um aumento do super-
resfriamento com o desaparccimento do pico de formagio da fase NisP,. Com a repetigdo
dos ciclos térmicos até o 26° ciclo, o super-resfriamento atingiu T, solidificando com

estrutura amorfa.
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2.5 - Metais Puros ¢ Ligas Mctilicas Super-Resfriadas através da Técnica de

Fusio em Fluxo

Altos niveis de super-resfriamento podem ser obtidos através da téenica de Fuséo
e¢m Fluxo, como mostra o levantamento realizado ¢ apresentado nas tabelas 2.2 ¢ 2.3 para
nictais ¢ ligas respectivamente.

Walker [20] reporta um super-resfriamento de 285 K para amostras de 5 emt® de
Niquel, onde foi cstudado o efeito do super-resfriamento no tamanho de grio. Esse autor
verificou que amostras com super-resfriamento de aproximadamente 140 K possuia uma
microestrutura muito grosscira. A microestrutura das amostras sc¢ tornaram nwito fina
quando super-resfriadas cm torno de 150 K. A causa para esse refinamento de grio foi
atribuida a0 mecanismo de cavitagiio, resultado de um (luxo ripide requerido para
alimentar a contragiio durante a solidificagdof39].

Kattamis ¢ Skolianos [40] cstudaram a nuclcagdo de ligas I'e-Ni, atingindo niveis
de super-resfriamentos em torno de 300 K. Esses autores também verificaram a influéneia
do super-resfriamento na microestrutura das amostras. Amostras com super-resfriamento
menores que 175 K possuiam uma estrutura totalmente dendritica, enquanto que amostras
com super-resfriamentos maiores que 175 K possuiam a microestrutura com morlologia
totalmente cqiiiaxial. Refusdo dos bragos das dendritas ¢ engrossamento (ém sido proposto,
neste caso, como scndo o mccanismo para as mudangas no {amanho de grio ¢ na
microcstrutura como uma funglio do super-resiriamento. Isto aconteceria porque a refusio
parcial ¢ desintegragiio das dendritas s6 ocorreria durante a recalescéneia das ligas super-
resfriadas acima do valor critico de 175 K, devido ao fato da temperatura de fusdo local da

raiz das dendritas ser menor que a da ponta da dendrita. Outros cstudos tem também
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Com a técnica de IFluxo, Kui et.al.[11], utilizando o B,0O3 como fluxo ¢ uma taxa de
resfriamento baixa de 1 K/s, obtiveram a formagdo de estrutura amorfa para um volume de
107 em’ da liga PdsoNisoP20, sendo até hoje o maior volume metalico obtido com estrutura
amorfa utilizando esta técnica.

A Téenica de Fluxo ja foi aplicada com éxito no estudo da solidificagdo controlada
de superligas a base de niquel super-resfriadas, na produgio de palhetas de turbina com
estrutura monocristalina[48]. Palhetas de turbina de aproximadamente 15 cm, foram super-
resfriadas de 80 K com uma microestrutura final de grios eqiiiaxiais de monocristais.

Alguns trabalhos [22,29,30], utilizando a técnica de Fluxo, reportaram que, em
algumas ligas com compostos intermetdlicos, estas fases poderiam atuar como sitios
cataliticos de nucleagdo heterogénea, diminuindo o nivel de super-resfriamento. Por
exemplo, evidencias foram obtidas aquecendo a amostra acima do ponto de fusdo do
composto intermetalico ¢ verificado que o nivel de super-resfriamento  melhorava
consideravelmente [22]. Isso ecvidenciaria que a agdio catalitica dos compostos
intermetalicos eram desativadas, mostrando que o superaquecimento ¢ uma variavel

importante no estudo da nucleagdo através da Técenica de Fusdo 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.Preparagio das Ligas

As ligas Al-Si foram preparadas no Laboratorio de Solidificagdo Rép‘ida do
Departamento de Engenharia Mecénica da Universidade Federal da Paraiba — Campus 1.
Para a preparagdo das amostras de 10g em 2 (duas) composi¢des diferentes, com 7% e 10%
em peso de Si, foi utilizado a liga de composigio Al-15%Si com 95% de pureza ¢ Al com
99,95% de pureza, doados pela Alumar. Pedagos de aluminio e da liga foram cortados e
pesados na respectiva composig¢do e fundidos em um forno de indugio, utilizando cadinho

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

3.2- Metalografia Quantitativa

Apoés as ligas terem sido preparadas, foram realizadas medidas de metalografia
quantitativa a partir das micrografias obtidas das amostras de cada composigdo, utilizando

o método de contagem de pontos. O método de contagem de pontos consiste em se dispor
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uma rede de pontos sobre a micrografia, em uma determinada area da microestrutura. A
rede era de 10 mm X 10 mm com espagamento entre linhas de 1mm. Foram realizadas 10
medidas em diferentes regides da micrografia. O numero de pontos que estavam sobre as
areas de interesse (por exemplo a fase aAl), dividido pelo nimero total de pontos da grade
fornecia o valor da fragdo de pontos, P,. Apos essas medidas, as composig¢des das ligas
ficaram assim: 5% e 7%. Isso mostra que houve perda de material durante a preparagio das
ligas, devido a ndo utilizagdo de vacuo e atmosfera protetora. A partir disso as
composi¢des das ligas utilizadas no trabalho foram aquelas obtidas apos a metalografia

quantitativa.

3.3. Aplicacdo da Técnica de Fluxo

Amostras de aproximadamente 2 g da liga sem fluxo ¢ junto com um fluxo B,0;
foram colocados em cadinho de quartzo (diametro interno de 10mm e altura de 60mm) e
submetida a ciclos de aquecimento, até uma temperatura superior a de fusdo de cada liga e
resfriamento até a nucleagio. A quantidade de fluxo adicionada ao cadinho, foi bascada em
uma por¢io que apos o amolecimento encobrisse completamente a amostra.

Para o monitoramento ¢ aquisi¢do de dados de temperatura o termopar tipo k(cromel-
alumel) com isolagio mineral de ¢ = 1,5 mm , que estava protegido com capsula de
quartzo, para assim cvitar o contato directo do termopar com a amostra, foi imerso
diretamente na mesma, para que pudesse ter o registro da temperatura com fidelidade,uma
vez que a temperatura de nucleagdo foi detectada pela inflexdo da curva temperatura versus
tempo de resfriamento, causada pela liberagdio do calor latente de solidificagdo

(recalescéncia).
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O monitoramento dessa temperatura ¢ a aquisigdo de dados foi feita por um
sistema de aquisi¢do computadorizado.

Para as composi¢des do sistema Al-Si estudadas, foram ensaiadas em média 5
amostras de cada, das quais foram tomadas as que apresentaram os melhores resultados de
super-resfriamento, para comparar a influéncia do nivel de super-resfriamento na
microcestrutura destas..

Considerando que uma maximizagdo da taxa de resfriamento ¢ desejivel e que a
vida util do forno pode ser comprometida com os ciclos aquecimento-resfriamento
continuos, o sistema experimental ¢ concebido de tal maneira que o forno possui uma base
onde ¢ fixado o cadinho e que pode ser transladado verticalmente. Assim, o resfriamento se
da sem o resfriamento do forno, mas sim pelo abaixamento desta base, expondo ao ar o
cadinho com a amostra. O aquecimento para o proximo ciclo fusdo/solidifica¢do se da pelo
levantamento desta base, resultando em rapido aquecimento( Figuras 3.1 ¢ 3.2).

Foi observado apenas uma inflexdo nas curvas (recalescéncia) de resfriamento das
ligas em estudo, qual scja, a temperatura de nucleagio da primeira fase, T,;, como mostra a
Fig 3.3. Deduz-se que a nucleagio do ecutético aconteceu durante a recalescéncia da
primeira fase, ndo sendo observado essa transformagdo na curva de resfriamento. Com isto
s6 foi possivel medir o super-resfriamento da primeira fase, AT,. As curvas de

resfriamento dessas ligas estdo apresentadas no apéndice .
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Figura 3.1 — Esquema do sistema utilizado para a técnica de fluxo.

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

aquisicdo de dados.
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Fig.3.3.Curva de resfriamento temperatura x tempo mostrando a nucleagdo da fase.

Utilizando os métodos convencionais de metalografia, as amostras foram
preparadas para a analise metalografica. O embutimento foi feito em resina de cura a frio.
No lixamento, usou-se a seqiiéncia de lixas de granulagdes 180 a 1200. Por se tratar de
um material ductil, foram realizados por deslizamentos em um tnico sentido, com giros de
180° intermitentes da amostra, com uma leve pressio em toda etapa de lixamento.

O polimento foi feito com tecido sintético de camurga e abrasivo de alumina com
granulometria de 0.04, 0.03 € 0.02 pm. .

As amostras foram atacadas por uma solugdo de 190ml de H,O, 5 ml de HNO; ,
3 ml de HCl e 2ml de HF.

A caracterizagdo microestrutural das amostras solidificadas a partir do estado super-

resfriado foram feitas via microscopia Optica.
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Influéncia do Fluxo no Nivel de Super-Resfriamento das Ligas

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

para as ligas de aluminio hipo-cutéticas ( 5% ¢ 7%) ¢ hiper-cutética (15%).

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

Ligas Al-Si
(% e peso de Si) Ti(K) | Amostras | T1(K) AT=T-Tu (K)
A 848 65
3 913 B 817 96
A 847 46
7 893 B 837 56
A 845 48
15 893 B 826 67

As amostras A foram fundidas ¢ solidificadas sem a presenga do fluxo B,0; e as

amostras B foram fundidas ¢ solidificadas com a presenga do fluxo B,0;. Observa-se que
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as amostras que utilizaram o B;0; como fluxo apresentaram um maior nivel de super-
resfriamento. Isto comprova que o fluxo atuou na eliminagdo ou redugdo de
heterogeneidades presentes nas amostras e/ou evitando o contato das amostras com as
paredes do cadinho, que ¢ um dos sitios mais potentes de nucleagdo.

Se o fluxo atuou no aprisionamento de impurezas que por ventura sairam de dentro
do fundido e ficaram na superficie, podemos explicar esse fenomeno da seguinte forma:

Se a amostra ¢ o fluxo sdo tomados como um sistema de estudo, entdo observamos
que, apdés a amostra ser aquecida até seu estado liquido, as impurezas dentro do fundido se
moverdo para a interface entre a amostra ¢ o fluxo, onde as mesmas podem ser
provavelmente dissolvidas ou desativadas pelo fluxo fundido, ou devido a convecgdo
estimulada por segregagdo induzida pela gravidade e/ou devido ao gradiente de
temperatura.A Fig. 4.1. mostra uma ilustragdo esquemdtica do processo de aprisionamento
de uma impureza pelo fluxo. .No processo de aprisionamento de impurezas pelo fluxo a

mudanga de energia livre do sistema € [34]

AG = 411:r2~/,-.r +AG - 4nrzym-i - ndn(r + 5)2}'.,._.- 4.1)
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Fig.4.1. Ilustragdo esquematica do processo de aprisionamento da impureza pelo fluxo[34].

onde n € o fator de interface entre a impureza ¢ o fluxo,d ¢ a espessura do filme fundido, r
¢ o raio da impureza, Yig Yms € YmrS30 respectivamente as tensdes de interface entre a
impureza ¢ o fluxo ¢ AG éa mudanga de energia livre no processo de dissolver impurezas

do fundido pelo fluxo.

O valor de n podc variar de 0 até 1 no processo de aprisionamento. Supondo que o
raio de curvatura do fundido ¢ r antes da impureza ser atacada pelo fluxo, ¢ a interface
entre o fundido e o fluxo torna-se lisa (em termos de impurezas) apés o processo de

aprisionamento. Se o fato de as impurezas serem aprisionadas primeiro pelo fluxo for
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M. Suzuki et. al.[27] utilizaram o B;03 e ndo o borosilicato como fluxo para a liga
Fe-B para evitar a reagdo do boro presente na liga com a silica do vidro. Entretanto, ¢
desejavel que o fluxo reaja com Oxidos metdlicos ou outras heterogeneidades que
eventualmente possam estar presentes, formando compostos de menor ponto de fusdo,
reduzindo entdo seus efeitos cataliticos.

Kui et. al. [11], utilizando B,0; como fluxo, foram os primeiros a obterem a
formagdo de estrutura amorfa em um volume de 0,4 cm’ da liga Pd4oNisoP2.

L. Sun et. al. [34], utilizando B,0; como fluxo ¢ taxa de resfriamento de 1 K/s,
alcangaram a temperatura de transi¢do vitrea, T, ¢ obtiveram estrutura sélida amorfa em
um volume de 0.3 ecm?® da liga Pd4oNisoP20. Neste trabalho foi realizado de maneira pioneira
uma analise mais profunda sobre as fungdes do fluxo. Os autores, apds uma analise tedrica
fundamentada na energia livre do sistema, concluiram que quando a amostra estd no seu
estado liquido, as impurezas do fundido se movem para a interface entre o B,O; fundido e a
liga fundida, onde as impurezas sdo dissolvidas ou desativadas no B;0O; fundido, por
convecgdo estimulada por segregagdo induzida pela gravidade e gradiente de temperatura.
Isto foi comprovado quando duas amostras de B;O; foram analisadas separadamente por
Espectroscopia de Dispersdo de Raios-X (EDXS). A primeira amostra foi usada para cobrir
a liga durante os ciclos fusdo/solidificagio ¢ a outra amostra foi de uma experiéncia
exatamente similar, sendo que o fluxo ndo envolveu nenhuma liga durante os ciclos
térmicos. Os resultados indicaram que a primeira amostra de B;0O; continha uma
quantidade consideravel de SiO; e pouca quantidade de MgO, enquanto a segunda amostra

ndo tinha nenhuma quantidade de SiO, e MgO. Esses resultados confirmam que as
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impurezas de SiO; ¢ MgO da primeira amostra de B;0; foram aprisionadas da liga
fundida.

Bingbo ef. al.[23], estudando super-resfriamento da liga eutética Ni-32.5%Sn,
testou mais de 45 tipos dc fluxes. A partir deste estudo chegou—se a conclusfo que o fluxo
deve possuir algumas caracteristicas para que cle possa apresentar um bom desempenho,
que sdo: - Temperatura de amolecimento do fluxo deve ser bem menor que a temperatura
de fusdo do metal ou liga; - A contragfio do fluxo no resfriamento deve ser inferior 4 do
metal ou liga, para que ndo ocorra tensdes de compressio no fundido, o que poderia
induzir a ocorréncia de nuclcagfo heterogénea; - O metal ¢ o fluxo nfio deve ter qualquer
solubilidade entre seus elementos, bem como com o material do cadinho utilizado, (isso
para ndo causar alteragdo da composi¢do quimica da amostra, além da possivel promogdo
ou formagiio de agenies nucleantes); - O fluxe ndo deve reagir com clementos da amostra
ou do cadinho; - A viscosidade do fluxo na temperatura de trabalho deve ser adequada para
cvitar o contato da amostra com a parcde do cadinho.

A classe de maleriais que possui as caracteristicas exigidas pelos fluxos sdo os
vidros inorgénicos. Dentre os vidros inorgéinicos que podem ser considerados como fluxos
potenciais para mectais ¢ ligas dc alta temperatura de fusio estfio os Boratos, Silicatos ¢
Fosfatos. Destas trés catcgorias, os vidros silicatos cxibem uma boa estabilidade quimica e
capacidade dc absor¢iio de impurezas, tendo ja sido utilizado com succsso por varios
pesquisadores [27] em vidrios metais ¢ ligas. Os boratos apresentam a vantagem de reagir
com a maioria dos d6xidos para formar compostos mais facilmente fusiveis, além da sua
boa capacidade de absorver impurczas[28]. Os fosfatos podem reagir com algumas ligas,

tendo sido inadequados para ligas de Ni-Sn [24].
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4.2, Influéncia do Nivel de Super-Resfriamento na Microestrutura das Ligas

As ligas hipo-cutéticas (5% ¢ 7% Si), apresentaram uma microestrutura
constituida de dendritas da fase primaria ricas em Al (fase clara) e o constituinte cutético
interdendritico, e a liga hiper-eutética (15% Si) apresentou uma microestrutura constituida
de placas da fase primaria ricas em Si (fase clara) e o constituinte eutético interdendritico,
como pode ser observado nas figuras 4.2., 4.3. e 4.4. As figuras 4.2a, 4.3a e 4.4a sdo as
microestruturas das amostras que solidificaram sem a presenga do fluxo B;03, enquanto as
figuras 4.2b, 4.3b e 4.4b representam as microestruturas das amostras que solidificaram

com a presenga do fluxo B,0;.
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Figura 4.2- Microestrutura das amostras da liga de composicdo hipo-eutética com
Al-5%Si. (a) Amostra A, AT= 65K, (b) Amostra B, AT,= 96K.
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Figura 4.3 - Microestrutura das amostras da liga de composi¢do hipo-eutética com
Al-7%Si. (a) Amostra A, AT,= 46K, (b) Amostra B, AT;= 56K.
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Figura 4.4 - Microestrutura das amostras da liga de composi¢fo hiper-eutética Al-15%Si.
(a) Amostra A, AT;= 48K, (b) Amostra B, AT;= 67K.
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Apesar do aumento do valor de super-resfriamento obtido para as amostras que
utilizaram o fluxo B,O;, observa-se que este ndo foi suficiente para provocar alteragdes
significativas nas morfologias das ligas. Isto, provavelmente, foi porque nio se atingiu o
nivel de super-resfriamento critico nas ligas em estudo. Super-resfriamento critico,
segundo a literatura [55], ¢ o nivel de super-resfriamento necessdrio para atingir o estado
metaestavel da liga durante a solidificacfio. O valor de super-resfriamento critico depende
da natureza do matcrial ¢ da estrutura da fase. Para a formagio de materiais compdsitos in
situ formados de ligas peritéticas super-resfriadas, o valor de super-resfriamento critico é
muilo baixo. Entretanto, para a formagiio de microestruturas eqiiiaxiais, graos refinados e
vidros metalicos, o valor de super-resfriamento critico é muito alto. O estudo desenvolvido
neste trabalho estd inserido no scgundo caso, pois a cxpectativa cra para a obtengdo de
grios refinados, o que ndo aconteceu.

Powell [46] foi um dos primeiros a reportar © mecanismo de refino microestrutural
em amostra de¢ prata. A transigdo de grios grossos para grdos mais refinados ocorreu
quando o nivel de super-resfriamento foi proximo de 150 K. A causa para essc refinamento
de grio foi atribuida ao mecanismo de cavitagio, resullado de um fluxo rapido requerido
para alimentar a contragiio durante a solidificagiio.

Posteriormente, Kattamis e Flemings [56] reportaram um refino de griio em ligas de
ferro a base de niqucl. Uma transi¢do dendritica para uma cstrutura de griios eqiiiaxiais foi
observada quando o nivel de super-resfriamento atingiu o valor de 175 K. Esse fenbmeno
foi atribuido a um processo de fragmentagfio dendritica favorecido por cleitos de ndo-
equilibrio ocorridos durante a solidificagdo rapida.

Lau ¢ Kui [39], estudando a solidificacdo do germénio, observaram que, para um

determinado valor de super-resfriamento, da ordem de 230 K, aconteceu um refinamento
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da estrutura dendritica. Eles atribuiram esse fato ao fendmeno de refusdo dendritica devido
a liberagdo do calor latente de fusdo (recalescéncia) durante a solidificagio.

Wei e Herlach [50] também observaram um super-resfriamento critico para ligas
hipo e hiper-eutéticas do sistema Co-Sb, onde houve uma transigiio dendritica para uma
cstrutura de grios eqiiiaxiais para as ligas hipo-eutéticas, o nivel super-resfriamento critico
foi de 274 K, onde uma transi¢do dendritica para uma estrutura de grios eqiliaxiais foi
observada. Para as ligas hiper-eutéticas, o nivel de super-resfriamento critico foi de 168 K,
onde um refino das plaquctas da fasc primaria Sb foi obscrvado. Os autores atribuiram essa
ocorréncia ao fendmeno de fragmentagio dendritica causada pela rapida velocidade de
crescimento das fases primarias altamente super-resfriadadas.

Moir et al. [55] foram os primeiros a observar o super-resfriamento critico em agos
a base de Fe-Cr-Ni, utilizando a técnica de levitagdo. Quando o nivel de super-resfriamento
atingiu o valor dec 258 K, uma transi¢do dendritica para uma estrutura de grios eqiiiaxiais
foi observada. Os autores também atribuiram essa ocorréncia ao fendmeno de
fragmentagdio dendritica causada pela rapida cxtragdo de calor envolvida na técnica de
levitagdo.

Li et al. [57] observaram uma transigio de fase estavel Cubica de Fase Centrada
(CFC - y) para uma fasc metacstavel Cubica de Corpo Centrado (CCC - 8) na liga Fe-
30at%Co, quando o nivel de super-resfriamento atingiu o valor de 204 K. Segundo os
autores, 0 alto super-resfriamento induziu uma taxa de crescimento muito superior a
difusdo do soluto Co, provocando com isso um aprisionamento de soluto ¢ a conscqicnte
formagdo da fase metaestével rica em soluto Co.

Recentemente, Li ¢f al [58], estudando a conduta de solidificagdo dirccional da liga

CuyNisg, verificaram quc a velocidade de crescimento dirccional das dendritas diminuia
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com ¢ aumento do super-resfriamento. Para um nivel de super-resfriamento critico de 212
K, hd vma transigio dc crescimento dendritico para uma morfologia de dendritas
eqliaxiais. A explicacdo para este fendmeno, scgundo os autores, ¢ devido a
desestabilizagdo do crescimento dirccional das dendritas pelo alto super-resfriamento,
provocado por uma tensfio de contragio durante a solidificagdo, o que leva a fragmentagio
das dendritas.

Recentementee, Han ef al [59] também atribuiram ao fendmeno de fragmentagéo
dendritica a mudanga microestrutural de dendritas grossas para dendritas finas eqiiiaxiais
obscrvada em ligas Ni-Cu, quando o nivel de super-resfriamento critico foi de 200 K.
Segundo os autores, wma maior quantidade de energia interfacial € armazenada na estrutura
dendritica em comparagio com o ganho de energia de volume ( Diferenga da energia livre
dc Gibb’s cntre o solido e o fundido super-resfriado). A redugdo da cnergia interfacial age
como uma for¢a motriz para a atuagdo do mecanismo de¢ fragmentagiio das dendritas,
levando a uma transformagiio da morfologia para grios eqiiiaxiais. Esta suposigdo pode
ser encarada como verdadeira, considerando que a morfologia das amostras altamente
super-resfriadas apresentam sempre um refinamento  dendritico ou a formagdo de
“dendritas equiaxiais”.

Observa-se também na tabela 4.1, para as ligas hipo-eutéticas (5 e 7%) que o nivel
de super-resfriamento diminuiu, tanto para as amostras que utilizaram fluxo quanto para
aquelas que ndo utilizaram fluxo B;0O;, quando aumentou-sc a quantidade de soluto (Si)
nas ligas. Li er al]|60], estudando a solidificagio de ligas Cu-Ni, verificou que a
diminui¢do do tamanho de griio eqiiiaxiais das dendritas fo1 proporcional ao aumento da
quantidade dec soluto na liga quando se atingin o nivel de super-resfriamento critico.

Quando nio se atinge o nivel de super-resfriamento critico, o super-resfriamento tende a
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diminuir com o aumento de soluto. Segundo os autores, isto se deve ao crescimento
facetado do soluto (Ni), pois permite baixos dngulos de molhamento.

O que foi discutido anteriormente, provavelmente, foi 0 que aconteceu com nossas
ligas de composigdo hipo-eutéticas. Como ndo atingimos o nivel de super-resfriamento
critico para as ligas, uma diminuigdo no nivel de super-resfriamento foi observado, devido

o soluto (Si) ter crescimento facetado.
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CAPITULO 5

5. CONCLUSOES

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

1- Amostras que solidificaram utilizando B,O3 como fluxo obtiveram os maiores niveis
de super-resfriamentos. Isto provavelmente, devido ao B,O; proteger as amostras da
parede do cadinho devido a sua alta viscosidade e/ou aprisionar impurezas
provenientes do fundido super-resfriado.
2- Um aumento do nivel de super-resfriamento para todas as ligas foi observado. Contudo,
nio foi observado mudangas significativas nas microestruturas das ligas em estudo com
o aumento do super-resfriamento. Isto, provavelmente, porque nio se atingiu o nivel de
super-resfriamento critico para essas ligas;
3- O aumento de soluto nas ligas hipo-eutéticas provocou uma diminui¢do no nivel de
super-resfriamento. Isto provavelmente porque o soluto (Si) tem crescimento facetado,

o que fornece baixos dngulos de molhamento.
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CAPITULO 6

6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

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

pena apresentar alguma sugestdes para trabalhos futuros:

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

2- Fazer uma analise mais precisa do B;0O; que foi utilizado como fluxo, através de
Espectroscopia de Energia de Dispersio 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 materiais como fluxos para tentar atingir o nivel de super-resfriamento
critico nas ligas Al-Si;

4- Utilizar técnicas de resfriamento rapido, por exemplo melting spinning, para avaliar
quais as mudangas morfologicas que acontecem quando se atingem o super-

resfriamento critico nas ligas Al-Si.
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