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Resumo

SILVA, Maria Adrina Paixdo de Souza, Solidificacdo Tranmsitoria de Ligas dos Sistemas
Monotéticos Al-Bi, Al-Pb e Al-In, Campinas: Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade
Estadual de Campinas, Brasil, 2011. 145p. Tese (Doutorado).

Ligas de aluminio dispersas com bismuto, chumbo e indio apresentam aplicagdes promissoras em
componentes automotivos resistentes ao desgaste. Essas dispersdes de elementos de baixa
temperatura de fusdo diminuem a dureza e escoam facilmente em condi¢des de deslizamento,
resultando em um comportamento tribologico favoravel. Muitos estudos t€ém sido realizados a
fim de melhor compreender as distintas morfologias obtidas pela reagdo monotética. Algumas
pesquisas assumem que a evolu¢do do espagamento interfasico (A) nas ligas monotéticas ou
obedece a classica relagdo utilizada para eutéticos: A%v = C, ou ainda a rela¢do de crescimento
dendritico A.v*.G” =C, onde v é a velocidade de solidificagio e C uma constante para ambos 0s
casos, G ¢ o gradiente de temperatura ¢ a e b sdo constantes. Tais estudos utilizaram fornos de
aquecimento a resisténcia do tipo Bridgman para produzir a solidificagdo direcional de ligas
monotéticas. Existe uma falta de estudos consistentes no desenvolvimento microestrutural de
ligas monotéticas durante condi¢cdes de fluxo de calor transitério, que sdo de importancia
primordial, uma vez que esse tipo de fluxo de calor engloba a maioria dos processos industriais
de solidificagdo. No presente estudo, foram realizados experimentos de solidificagdo
unidirecional em regime ndo-estaciondrio com as ligas hipomonotéticas Al-0,9%Pb e Al-5,5%In,
com a liga monotética Al-1,2%Pb e com as ligas hipermonotéticas Al-5,0%Bi, Al-7,0%Bi e Al-
2,1%Pb, além da andlise da macrossegrega¢do da liga monotética Al-3,2%Bi. Os parametros
térmicos como velocidades de crescimento, taxas de resfriamento e gradientes térmicos foram
determinados experimentalmente por curvas de resfriamento adquiridas ao longo do
comprimento do lingote. A evolucdo microestrutural foi caracterizada por técnicas metalograficas
e os espagamentos foram correlacionados com os parametros térmicos de solidificagdo.
Verificou-se que a lei de crescimento A*v = C ¢ vélida apenas para os casos onde ha a ocorréncia
de particulas de soluto dispersas irregularmente na matriz e que esta lei ndo se aplicou nos casos
onde foi observado uma frente monotética celular e morfologia de fibras e corddes de pérolas. Ja

a lei 1.v°.G" =C se mostrou aplicavel em todos os casos ascendentes. O aumento do teor de
soluto das ligas e o fluxo convectivo induzido provocaram mudang¢as nas morfologias das fases,
na magnitude dos espagamentos interfasicos e nos diametros das particulas.

Palavras-Chave: Solidificacdo direcional transitdria; Sistemas monotéticos Al-Bi, Al-Pb e Al-In;
Convecgdo no liquido; Macrossegregacao.
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Abstract

SILVA, Maria Adrina Paix@o de Souza, Transient Solidification of Alloys of the Monotectic Al-
Bi, Al-Pb and Al-In Systems, Campinas: Faculty of Mechanical Engineering, State University of
Campinas, Brazil, 2011. 145p. Thesis (PhD Degree).

Aluminium alloys dispersed with bismuth, lead and indium show promising applications in wear-
resistant automotive components. Such dispersions of low melting temperature elements decrease
hardness and flow easily under sliding conditions, resulting in favorable tribological behavior.
Much research has been devoted in order to better comprehend the distinct morphologies
obtained by monotectic reactions. Some researches assume that the interphase spacing evolution
in monotectic alloys follows the classical relationship used for eutectics: A*v = C, or the dendritic

gorwth relationship 1.v*.G” = C, where v is the solidification velocity and C a constant value for
both cases, G is the thermal gradient and a and b are constants. Such studies have used Bridgman-
type het-resistance furnaces to produce the directionally solidified monotectic samples. There is a
lack of consistent studies on the microstructural development of monotectic alloys during
transient heat flow conditions, which are of prime importance since this class of heat flow
encompasses the majority of solidification industrial processes. In the present study, directional
unsteady-state solidification experiments were carried out with hypomonotectic Al-0.9wt%Pb
and Al-5.5wt%In, monotectic Al-1.2wt%Pb and hypermonotectic Al-5.0wt%Bi, Al-7.0wt%Bi
and Al-2.1wt%Pb alloys, besides the macrosegregation analysis of the monotectic Al-3.2wt%Bi
alloy. Thermal parameters such as the growth rate, cooling rate and thermal gradient were
experimentally determined by cooling curves recorded along the casting length. The
microstructural evolution was characterized by metallography and the spacings were correlated
with the thermal parameters. It is shown that the A>v = C growth law is valid only for the cases
where there is a morphology of solute particles irregularly arranged in the matrix and it is not
applied on the cases where a cellular monotectic front or fibers and strings of pearls
morphologies were observerd. On the other hand, 1.°.G’ =C law seems to be able to
characterize all the upward cases. The increase in the alloy solute content and induced convective
flow affected the morphologies of the resulting phases, the magnitude of the interphase spacing
and the diameters of the solute-rich particles.

Keywords: Unsteady-state directional solidification; Al-Bi, Al-Pb and Al-In monotectic systems;
Melt convection; Macrosegregation.
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Capitulo 1

Introducao

1.1. Consideracdes Iniciais

As ligas monotéticas tém como caracteristica determinante a solubilidade limitada no
estado liquido. Algumas dessas ligas possuem especial importancia, como as ligas de aluminio
dispersas com chumbo, bismuto e indio, utilizadas como componentes automotivos
autolubrificantes (Ratke et al., 1995, Wang et al., 2003, Phanikumar et al., 2004). O bismuto, o
chumbo e o indio dispersos na matriz de aluminio apresentam baixo ponto de fusdo, o que reduz
a dureza do material, porém melhoram o desempenho em servigo frente ao desgaste abrasivo,
uma vez que podem fluir facilmente em condigdes de deslizamento. O somatério dessas

caracteristicas resulta em um comportamento triboldgico favoravel.

Das ligas para mancais utilizadas hoje na industria automobilistica, destaca-se o bronze
com chumbo distribuido irregularmente. Os carros do futuro requerem um material de mancal
com coeficientes de friccdo e desgaste mais baixos, além de poder sustentar pressdes dindmicas
mais altas comparadas as oferecidas pelas ligas bronze-chumbo (Ratke, 2005). Além disso,
investigagdes recentes apontaram a possibilidade da fabricagdo de aluminio poroso com poros

profundos utilizando-se ligas monotéticas e ataque eletroquimico, uma vez que com esse método



¢ possivel produzir meios porosos anisotropicos com tamanhos de poros entre 5 a 20 um,
menores do que os obtidos através de procedimentos cldssicos para fabricagdo de materiais

porosos (Yasuda et al., 2004, 2006).

As distintas morfologias dos sistemas monotéticos tém sido alvo de intensos estudos
(Grugel e Hellawell, 1981, Grugel et al., 1984; Kamio et al., 1984; Derby e Favier, 1983; Calberg
e Bergman, 1985; Kaukler et al., 1997; Yang et al., 2001; Ozawa et al., 2004; Ratke e Miiller,
2005, Ratke, 2005; An et al., 2006; Silva et al., 2009 A, 2009 B, 2010; Li et al., 2009) durante as
ultimas décadas. Um dos pardmetros microestruturais normalmente investigado ¢ o espacamento
interfasico, A, sendo bastante comum a utilizacdo da cldssica relagdo para crescimento de
sistemas eutéticos de Jackson e Hunt (Garcia, 2007; Stocker e Ratke, 1999): A’v = C para
representa-lo, ou ainda a relagdo de crescimento dendritico proposta por Calberg e Bergman
(1985), Av“.G" =C, onde v é a velocidade de solidificacdo e C uma constante para ambos os
casos, G ¢ o gradiente de temperatura e a ¢ b sdo constantes . Nao hé uniformidade nos valores de
C determinados experimentalmente nos diversos trabalhos que se propuseram a encontrar uma
relagdo A x v. A imensa maioria destes estudos ¢ baseada na utilizacdo de dispositivos de
solidificagdo do tipo Bridgman que impde um regime estaciondrio de extracdo de calor. Por outro
lado, nota-se a necessidade da caracterizacdo de processos de solidificagcdo de ligas monotéticas

em condicdes transitorias, o que tende a aproximar as experiéncias da realidade industrial.

Os estudos de estruturas metalograficas foram impulsionados com o desenvolvimento da
metalografia otica assistida por controle computacional, e com o uso da microscopia eletronica de
varredura, permitindo a obtengdo de resultados expressivos para compreensdo de fendmenos
antes pouco compreendidos. Ao se controlar, rigorosamente, o processo de solidificagdo, obter-
se-30 materiais com propriedades controladas em faixas cada vez mais estreitas, e com esses
melhores recursos metalograficos fica facilitado o estabelecimento de relagdes mais confidveis

entre microestrutura e propriedades.

Sabe-se que, uma vez fixada a composi¢do de uma liga (C,), a microestrutura bruta de
solidificacdo e consequentemente as propriedades serdo fungdo das variaveis térmicas da

solidificacdo, como velocidade de solidificacdo (v), gradiente térmico (G), taxa de resfriamento
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(T), que por sua vez determinardo o grau de super-resfriamento constitucional (SRC) (Garcia,
2007). Estas variaveis podem ser correlacionadas com aspectos quantitativos da microestrutura
resultante, determinados pela metalografia quantitativa, dtica e eletronica. Portanto, o processo de
solidificacdo ¢ as caracteristicas do material a ser solidificado interferem diretamente na
formacgdo da macroestrutura e da microestrutura, o que determinara as propriedades do produto
final. Ao contrario do que se acreditava, a conformacdo pléstica dos lingotes ndo elimina
necessariamente os eventuais defeitos provindos do processo de solidificagdo. Portanto, pegas
obtidas por processos de conformagdo plastica apresentam caracteristicas mecanicas que
dependem de aspectos intrinsecos de sua microestrutura de solidificacdo, como tamanho de grao,
espacamentos dendriticos, lamelares ou fibrosos, e defeitos, como heterogeneidades de
composicdo quimica, do tamanho e forma das inclusdes e da formagdo e distribuicdo de

porosidade (Quaresma, 2000).

Constata-se na literatura uma escassez de trabalhos cientificos que enfatizem a solidificacdo
de ligas monotéticas em condi¢des transitorias de extragdo de calor, levando em consideracio os
efeitos do escoamento das particulas ricas em soluto no volume liquido remanescente, e
correlacionando os parametros térmicos de solidificacdo medidos com as estruturas monotéticas
obtidas. Sdo também escassos os estudos que analisam a influéncia da direcdo de crescimento nos
espacamentos interfasicos e nas dimensdes das particulas de bismuto, chumbo e indio. Neste
sentido o Grupo de Pesquisa em Solidificagdo — GPS — UNICAMP, estabeleceu um programa de
pesquisas tanto tedricas quanto experimentais, no qual se insere o presente trabalho, objetivando
contribuir para a compreensdo das interagdes entre variaveis térmicas da solidificacdo transitdria
e as estruturas geradas. Para tanto, dois dispositivos de solidificagdo unidirecional vém sendo
utilizados com configura¢des, vertical ascendente e descendente, para crescimento de estruturas

de solidificacdo, a favor e contra a forca gravitacional.

A utilizacdo do dispositivo de solidificacdo ascendente, dependendo das caracteristicas do
soluto em relagdo ao solvente, permite a analise de situagdes de estabilidade do metal liquido,
quando ndo ocorre movimento no liquido nem por diferengas de densidade provocadas por

gradientes de temperatura nem por gradientes de concentra¢do. A situacdo de crescimento no



sentido descendente, por sua vez, estabelece sempre condigdes de instabilidade induzidas por
diferencas de temperatura. Em ambas as situagdes citadas, solutos mais densos ou menos densos
rejeitados na interface de crescimento induzem correntes convectivas por decantagdo ou flutuagdo
do liquido rico em soluto rejeitado. As estruturas brutas de solidificagdo resultantes destas
condi¢des de solidificacdo podem, depois da devida caracterizacdo metalografica, ser comparadas
tanto com resultados obtidos para condi¢des estacionarias de solidificagdo quanto com modelos
de crescimento da literatura, os quais podem ser devidamente discutidos no que tange a sua

aplicabilidade a solidificagao transitoria.

1.2. Objetivos

Considerando a importancia das ligas monotéticas, particularmente em aplicagdes
tribologicas, aliada a auséncia de estudos de caracterizagdo de monotéticos em condi¢des de
solidificacdo transitoria e a importancia de se estudar os efeitos da convecg¢do no liquido causada
tanto por gradientes de temperatura, quanto por gradientes de concentracdo nas estruturas
monotéticas, o presente trabalho foi planejado com o objetivo de desenvolver andlises
experimentais de correlacdo entre parametros da microestrutura de ligas monotéticas e variaveis

térmicas da solidificagdo transitoria, para o que foram estabelecidas as seguintes metas:

1. Revisdo critica e atualizada da literatura no que diz respeito as técnicas de solidificacdo
unidirecional desenvolvidas para regimes estacionario e transitorio de fluxo de calor, a formagao
da microestrutura monotética, aos modelos de crescimento e a influéncia das correntes

convectivas nas estruturas brutas de solidificagao;

2. Realizacdo de experimentos de solidificagdo unidirecional vertical descendente e
ascendente em condig¢des transitorias de extracdo de calor, utilizando dispositivos refrigerados a

agua e ligas dos sistemas monotéticos binarios Al-Bi, Al-Pb e Al-In;



3. Caracterizacdo experimental das microestruturas resultantes e quantificagdo dos
pardmetros microestruturais - espagamentos interfasicos e didmetros das particulas ricas em

soluto, através de técnicas metalograficas;

4. Determinagdo das variaveis térmicas da solidificagdo (v, G e T) a partir dos registros

térmicos experimentais da solidificacdo unidirecional em regime transitorio de extragdo de calor;

5. Correlagdo dos pardmetros microestruturais experimentais com as variaveis térmicas de
solidificagdo para as ligas dos sistemas Al-Bi, Al-Pb e Al-In e determina¢do de equacdes

experimentais de crescimento;

6. Investigacdo da morfologia monotética predominante e verificagdo da aplicabilidade de

relacdes de crescimento eutético e celular/dendritico utilizadas para crescimento monotético;

7. Anélise da influéncia do teor de soluto nos espacamentos interfasicos e nos didmetros

das ligas Al-Bi e Al-Pb, solidificadas em regime transitério de extracdo de calor;

8. Comparagdo dos resultados experimentais obtidos para os pardmetros microestruturais
das ligas estudadas com resultados ja existentes para ligas monotéticas Al-Bi também

solidificadas em condi¢des transitorias de extracdo de calor;

9. Investigacdo dos efeitos da convecgdo no liquido na microestrutura de ligas do sistema
monotético Al-Pb através da comparagdo entre resultados para solidificagdo vertical ascendente e

os obtidos para a solidifica¢do descendente;

10. Analise da macrossegregacdo de uma liga monotética solidificada nas formas vertical

ascendente e descendente.



Capitulo 2

Revisio Bibliografica

2.1. Sistemas Monotéticos Binarios
2.1.1. Consideragoes Iniciais

Alguns diagramas de fases de sistemas metéalicos que contém ligas de interesse em
engenharia podem apresentar caracteristicas de solubilidade limitada no estado liquido, os quais
sdo chamados sistemas monotéticos. Esses sistemas formam um conjunto extenso de ligas, em
que algumas delas possuem um conjunto de interessantes propriedades fisicas e quimicas, como

as ligas de aluminio dispersas com chumbo, bismuto e indio.

Em ligas que possuem essa peculiaridade, a reacdo monotética acontece quando um liquido
de concentragdo M ¢ resfriado através do patamar monotético Ty, € o liquido de composi¢do L; se

decompde em uma fase solida o e uma fase liquida de composi¢ao L, ou seja:



L1 —>(1+L2 (21)

conforme pode ser observado no esquema de um sistema monotético simples da Figura 2.1
(Garcia, 2007). Os sistemas monotéticos se assemelham aos eutéticos, onde um liquido se

decompde em duas fases solidas (Derby e Favier, 1983; Stocker e Ratke, 1999).

O liquido homogéneo L;, ao atingir a composi¢cdo monotética, transforma-se em uma fase
solida rica em A e liquido L, rico em B. As ligas monotéticas possuem caracteristicas proprias,
com os elementos A e B sendo praticamente insoliiveis um no outro no estado so6lido, e os
liquidos L; e L, com densidades bastante diferentes. Ha também a ocorréncia de um amplo “gap”
de miscibilidade no estado liquido no diagrama, nas ligas hipermonotéticas. Dessa maneira, ndo ¢
nem um pouco facil obter uma fundi¢do homogénea de ligas desse sistema, com composicdes
dentro do intervalo liquido imiscivel de solidificacdo, acompanhada de densa segregacdo

gravitacional antes do comeg¢o da solidificagdo monotética (He et al., 2008; Yang et al., 2001;

Suh e Lee, 1995).



TEMPERATURA ——»

Composicao

Figura 2.1. Representacdo de um diagrama de fases com transforma¢ao monotética (Garcia,

2007).

De acordo com Grugel e colaboradores (1984) ¢ relevante levar-se em conta em sistemas
constitucionais caracteristicos em que a reacdo monotética ocorre, as seguintes consideracdes,

observando-se a Figura 2.1:

L As formas das curvas de energia livre € composi¢do para um “gap” de miscibilidade
liquido e o ponto de fusdo solido mais alto, a, sdo tais que o patamar monotético
avanga ao longo de um amplo intervalo de composi¢des € a composi¢do monotética,
M, se encontra proxima a a; isso significa que a fracdo volumétrica da fase L, ¢
geralmente baixa (<10%). Observa-se também que em alguns poucos casos em que a
razdo volumétrica ¢ mais alta, como, por exemplo, na liga Cu-35%Pb, que a
“Temperatura Consoluta ou Critica”, T¢, ndo se encontra tdo acima de Ty,, embora o

diagrama comparativo da liga Cu-T1 (cobre-talio) seja uma excegao nesse respeito;



II. Existe tipicamente um amplo intervalo de temperaturas entre o patamar monotético e
a (usual) reagdo eutética terminal, L, <> o + B da Figura 2.1. O produto da reagdo
monotética, entdo, permanece no campo o + L, por longos periodos durante
resfriamentos subseqlientes e sdo entdo suscetiveis a perturbagdes, modificando a

estrutura em formagéo;

III. Além dos dados do diagrama de fases, pode-se também apontar algumas diferencas
importantes das ligas monotéticas no que diz respeito as energias de superficie
relativas entre os metais base e os produtos das fases. Quando um produto das fases
¢ um liquido, a interface L,L, possuird baixa energia de superficie ¢ muito mais
mobilidade do que as interfaces solido-liquido. Além disso, ndo pode haver
correlacdes cristalograficas entre os produtos das fases, como ¢ comum em ligas

eutéticas.

Recentemente, as ligas monotéticas atrairam atencdo devido aos seus potenciais unicos de
aplicagdes, incluindo materiais para mancais, catalisadores, imas permanentes e finas particulas
supercondutoras, entre outras (Ran et al., 2006; Zhao et al., 2000; Zheng et al., 2003).
Investigacdes recentes também apontaram a possibilidade da fabrica¢do de aluminio poroso com
poros profundos utilizando-se ligas monotéticas e ataque eletroquimico (Yasuda et al., 2004,
2006). Materiais porosos possuem grande potencial para aplicagcdes praticas devido as suas
caracteristicas especificas, que incluem ampla area superficial com respeito ao seu volume,

penetragdo de fluidos, habilidade de manter fluidos em seus poros e alta relagdo desgaste/peso.

Estruturas fibrosas alinhadas t€ém sido produzidas através da solidifica¢do unidirecional de
ligas monotéticas, e existem vantagens nessa estrutura: a primeira ¢ a forma da fase minoritaria
(cilindrica); a outra é que algumas ligas monotéticas como as ligas dos sistemas Al-Bi, Al-Pb e
Al-In, por exemplo, sdo ducteis e a estrutura solidificada pode ser modificada através de técnicas
de deformagdo plastica. Se a fase fibrosa minoritaria ¢ removida da matriz, uma estrutura
alinhada de poros profundos na matriz pode ser fabricada. Utilizando-se materiais monotéticos

para a fabricacdo de poros, é possivel produzir meios porosos anisotrépicos com tamanhos de



poros entre 5 a 20 um. Esse tamanho é menor do que o obtido através de procedimentos classicos
para fabricacdo de materiais porosos (que varia de 50 a 100 um) (Yasuda et al., 2004, 2006). A
Figura 2.2 apresenta uma microestrutura de aluminio poroso produzido através do ataque

eletroquimico da liga Al-10,0%]In solidificada unidirecionalmente.

Figura 2.2. Microestrutura de aluminio poroso produzido através do ataque eletroquimico da liga

Al-10%]In solidificada unidirecionalmente (Yasuda et al., 2004).

Dentre as ligas monotéticas existentes, destacam-se as ligas de aluminio dispersas com
chumbo, bismuto e indio, que favorecem o comportamento triboldgico e apresentam aplicacdes
promissoras em componentes automotivos (Ran et al., 2006; Ratke et al., 1995, Wang e Wei,
2003). Tais dispersdes de elementos de baixa temperatura de fusdo diminuem a dureza e escoam
facilmente em condi¢cdes de deslizamento, resultando em um comportamento triboldgico
favoravel (Phanikumar et al., 2004). Além disso, ligas como Al-Bi e Al-In sdo tidas como

materiais Uteis para a fabricagdo de leves supercondutores in sifu (Yang et al., 2001).
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2.1.2. Os Sistemas Monotéticos Al-Bi, Al-Pb e Al-In e os seus Diagramas de Fases

Conforme ja mencionado anteriormente, as ligas de aluminio dispersas com chumbo,
bismuto e indio t€ém sido atualmente estudadas como candidatas potenciais para a producido de
avancados mancais automotivos (Phanikumar et al., 2004). O material dos mancais ¢ composto
de uma matriz dura e tenaz, que sustenta a alta pressdo da combustio, e de leves particulas
uniformemente distribuidas que devem, principalmente, embutir particulas de sujeira e poeira
decorrentes do uso dentro do motor. As ligas utilizadas hoje nos motores de carros sdo formadas
de bronze com chumbo distribuido irregularmente. Os carros futuros requerem um material do
mancal com um baixo coeficiente de atrito e também algo que possa sustentar altas pressoes
dindmicas comparadas com as propriedades oferecidas pelas ligas bronze-chumbo (Ratke et al.,
1995). Para esses futuros motores, as ligas monotéticas como as ligas dos sistemas Al-Bi, Al-Pb e
Al-In se adequam perfeitamente, devido a compatibilidade de suas propriedades com as
requeridas para essa aplicagdo. Apesar de que a cada ano a producdo industrial tem encontrado
alternativas para o uso do chumbo, inclusive com a proibicao da utilizagdo desse metal em muitos
paises, o baixo custo desse material aliado as suas excelentes propriedades triboldgicas fazem
com que este material ainda seja estudado e considerado como elemento de liga substituto das
ligas existentes hoje utilizadas na fabricagdo de mancais automotivos e objetivo de estudos

avaliando sua microestrutura e propriedades mecanicas (Ran et al., 2006; Zhao et al., 2000).

As ligas Al-Bi, Al-Pb e Al-In, cujos diagramas sdo apresentados nas Figura 2.3, 2.4 e 2.5
sdo materiais potenciais para a fabricag¢do tanto de mancais automotivos quanto para a fabricacio
de supercondutores, como ja foi mencionado (Yang et al., 2001). Os diagramas de fases sdo
simples, envolvendo uma estrutura eutética, monotética e um gap de miscibilidade no liquido.
Quando as ligas monotéticas desses sistemas sdo resfriadas da fase L; até a temperatura
monotética (Tw), o liquido se decompde em equilibrio simultaneamente em uma fase solida (o)
composta de aluminio quase puro (a pequena depressdo do ponto de fusdo e a proximidade da
composi¢do monotética aos elementos puros sugerem que a solubilidade do aluminio no bismuto,
chumbo e indio € virtualmente nula (ASM International, 2001)) e um liquido L,. Sabe-se, através

de informacdes anteriores que para sistemas monotéticos existe um amplo intervalo de
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temperaturas entre a linha monotética horizontal e a reagdo eutética terminal (em torno de 400 °C
para a liga Al-Bi, 300 °C para a liga Al-Pb e 500 °C para a Al-In). Como conseqiiéncia, o produto
da reacdo monotética resulta no campo a + L, para tempos relativamente longos durante
resfriamentos subseqiientes, sendo susceptivel a perturbagdes (Grugel et al., 1984). Os diagramas
de fases parciais dos sistemas, também apresentados nas Figuras 2.3, 2.4 e 2.5 elucidam a
descri¢do do que ¢ a reagdo monotética. Esses diagramas (obtido pelos calculos computacionais
do Thermo-Calc (Sundman et al., 1995)) identificam as fases, temperaturas e composi¢des que

foram anteriormente mencionadas.

A imiscibilidade é observada no liquido abaixo de uma temperatura critica (T.) de 1037° C
para o Al-Bi, 1427° C para o Al-Pb e 945° C para o Al-In, conforme também indicado nas
Figuras .2.3, 2.4 e 2.5. As solubilidades solidas nas solu¢des sélidas terminais sdo extremamente
limitadas. Para o caso do Al-Bi, menos de 0,4% de Bi (romboédrico) se dissolve no Al (CFC) a
temperatura monotética. Para o Al-Pb, a solubilidade so6lida ¢ da ordem de 0,15 a 0,20% de Pb
(CFC) no Al (CFC), e para o Al-In, essa solubilidade ¢ de aproximadamente 0,23% de In
(tetragonal) no Al (CFC) (ASM International, 2001; Mondolfo, 1976, Murray, 1983).

Apos todas as explanagdes sobre os sistemas monotéticos, observou-se que a transformagao
monotética, que envolve a nucleagdo simultanea e crescimento cooperativo de duas ou mais fases
dentro de uma fase liquida, fornece uma intrigante e complicada transformac¢do de fundamental

interesse no estudo da solidificacao.
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2.2. Solidificacao de Ligas Monotéticas

2.2.1. Consideracoes Iniciais

7

A reagdo monotética é semelhante a reagdo eutética (onde o liquido solidifica com a
deposi¢do de duas solucdes sélidas, a e B, ou seja, L — a + ), exceto pelo fato de que uma das
fases decorrente de reagdo € uma fase liquida. Aparentemente todo diagrama de fases monotético
produz uma quantidade de fase solida maior do que a fase liquida, o que significa que a maioria
dos sistemas monotéticos produzird uma microestrutura constituida de matriz continua de fase
solida, na qual o liquido se encontra distribuido de forma descontinua, ficando isolado em

bolsdes dentro da matriz.

Acompanhando o resfriamento da liga de composicdo M apresentada na Figura 2.1, vé-se
que acima de T,, é constituida de liquido homogéneo e, ao atingir o patamar monotético, a liga
atinge o limite da regido de coexisténcia de a + L,, e quando essas fases nucleiam passam a
existir trés fases presentes a temperatura Ty,. Utilizando-se da regra das fases, observa-se que esta
reacdo possui zero graus de liberdade, o que significa que a temperatura deve permanecer
constante até que o liquido L; tenha se decomposto completamente em o + L,. A fase sdlida se
apresenta na forma de cristais dendriticos de a, e o liquido que a origina fica supersaturado em
fun¢do da rejei¢do do componente B pela fase a. Se ocorrer a nucleacdo do liquido L, nas
vizinhangas dos cristais de a e esse liquido for suficiente para envolver completamente o so6lido, o
crescimento desses cristais de a pode ser interrompido. Entretanto, isso vai depender da
densidade de L, com relagdo a L; e também do grau de molhabilidade de L, sobre os cristais de
a, que em geral ndo € elevado. Se o liquido L, atuar efetivamente como uma barreira ao
crescimento, novos cristais de a sdo nucleados a partir do liquido L; e consequentemente também
serdo envolvidos por L,, e assim sucessivamente até que a e L, estejam presentes em quantidades
previstas pela Regra da Alavanca. Com a continuidade do resfriamento, a producio de sélido a
continuara a crescer até¢ que se atinja o patamar eutético do diagrama da Figura 2.1, quando o

liquido remanescente solidificara com composicdo eutética (Garcia, 2007).
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2.2.2. Solidificagdo Direcional de Ligas Monotéticas

A seguir, serdo apresentados os modelos que regem a solidificacdo de ligas monotéticas em

regime estacionario:

Os produtos da reagdo monotética sdo distribuidos aleatoriamente na microestrutura
formada, nos casos em que a solidificagdo ndo ¢ controlada. No entanto, é possivel conferir um
padrdo microestrutural geometricamente regular a uma liga monotética quando o resfriamento ¢

realizado em condi¢des de fluxo de calor estacionario.

Considere-se a mesma liga de composi¢do M da Figura 2.1 solidificada direcionalmente na
forma vertical e a velocidade constante. Quando a fonte de aquecimento ¢ movida para cima ao
longo da amostra, a temperatura de sua parte mais inferior cai rapidamente a Ty,, dando condigdes
para a formagao do sélido a, a partir do liquido L;, conforme mostra o esquema da Figura 2.6. O
liquido adjacente a interface sélido/liquido € enriquecido do componente B em funcdo da rejeicdo
de soluto e torna-se dessa forma supersaturado em relacdo ao liquido L,, e particulas de L, sdo
nucleadas no sentido de aliviar essa saturacdo. As posi¢cdes de nucleagdo dessas particulas vao
depender das magnitudes das tensdes superficiais Gq11, Oa12 € OLI/L2, € @ microestrutura resultante
vai depender das relagdes entre essas energias interfaciais, da diferenga de densidade entre os

dois liquidos L, e L, e da velocidade de avango da interface solido/liquido.

Se a magnitude das tensdes superficiais € tal que:

Ouit2 <041t 0112 (2.2)

a fase L, ndo terd condi¢cdes de nuclear no substrato solido (o) e conseqiientemente devera
nuclear dentro do liquido L, conforme indicado na Figura 2.7 a). Se essas particulas nucleadas

irdo flutuar ou mover-se em sentido contrario ao do crescimento, dependera da diferenca de
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densidade entre os dois liquidos, € a velocidade de seu deslocamento (v,) ¢ dada pela relagdo de

Stokes:

_ 2gr’(p,—p,)

o (2.3)

g

onde r ¢ o raio das particulas, p; € p, respectivamente as densidades dos liquidos L; e Lp, p; a
viscosidade do liquido L;. Se v, for maior do que a velocidade de deslocamento da interface
solido/liquido (v), as particulas t€ém condi¢des de flutuar até o topo das amostras sem serem
aprisionadas pela interface. Nessas condi¢des a fase a vai sendo progressivamente depositada na

parte mais baixa da amostra e a fase 3 sera localizada na parte superior da amostra.

Outras alternativas de microestruturas de solidificagdo podem ser obtidas, se a velocidade
da interface for maior do que v,. Nesse caso, as particulas s3o for¢adas a entrar em contato com a
fase solida a, e, com a continuidade do crescimento de o e a conseqiiente rejeicdo de atomos do
componente B que acompanha esse crescimento, as particulas vao ficando envolvidas por a e os
atomos de B continuam a alimentar as particulas de L, que crescem de forma alongada na diregao

de crescimento, conforme mostram esquematicamente a Figura 2.8.
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Figura 2.6. Solidificacdo unidirecional vertical de uma liga monotética: deposicdo inicial da fase

a (Garcia, 2007).
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Figura 2.7. Nucleacdo do liquido L, dependente do balango das tensdes superficiais a) sem

molhamento; b) molhamento parcial e ¢) molhamento total (Garcia, 2007).
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Figura 2.8. Representacdo esquematica do crescimento unidirecional de uma liga monotética

(Garcia, 2007).

Com a continuidade do resfriamento desde a temperatura monotética até o patamar
eutético, uma certa quantidade de a € formada a partir do liquido L, e se deposita sobre a fase a ja
existente na interface L,/a, o que faz com que o raio dessas barras cilindricas de L, diminua ao
longo do resfriamento, até¢ que finalmente L, solidifique completamente através da reacdo
eutética. Em funcdo das pequenas distancias de difusdo envolvidas dentro de cada barra cilindrica
de L,, os produtos da reacgdo eutética separam-se completamente, com o sendo depositado sobre a
fase o ja existente e B se mantendo como fibra continua (Garcia, 2007). De acordo com alguns
autores (Chadwick, 1965; Derby e Favier, 1983; Grugel e Hellawell, 1981; Ratke e Muller, 2005;
Yang et al., 2001), a distancia entre os centros de fibras de B adjacentes (Ay) tem a mesma
dependéncia funcional com a velocidade de crescimento exibida no crescimento de eutéticos

regulares, ou seja, 4, oc v, onde a = " . A Figura 2.9 apresenta a microestrutura do monotético

aluminio-indio mostrando o crescimento de particulas e de fibras unidirecionais.
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Figura 2.9. Microestruturas transversais e longitudinais obtidas da solidifica¢do unidirecional em

regime estacionario da liga Al-10%]In (em porcentagem atdmica) para diferentes velocidades de

crescimento e fluxo magnético impostos durante a solidificagdo, mostrando microestruturas

fibrosa e globular (Yasuda et al., 2004).

Uma microestrutura fibrosa também podera ser obtida se a nucleagdo das particulas de L,

se der na forma mostrada na Figura 2.7 b), e que ¢ entendido se:

Ouir2 =0q1 T 0,080

(2.4)

onde O ¢ o angulo de molhamento. Nesse caso, uma vez que L, tenha nucleado na interface

solido/liquido, os atomos de B rejeitados pelo crescimento de a difundem-se para a gota de L,

que cresce de forma alongada simultaneamente com a fase o e novamente uma estrutura fibrosa ¢

obtida.



Se o angulo de molhamento for zero, ou seja, ocorra afinidade fisico-quimica total entre L,

e a, que € o caso da seguinte relagdo entre as tensdes superficiais:

Ouit1 > Oui12 v 0112 (2.5)

um filme de L, ird cobrir completamente a fase sélida a, conforme mostra a Figura 2.7 c¢). Nessas
condi¢des, o processo de solidificagdo prosseguird provavelmente com o crescimento
intermitente de o a frente da interface L,/L; e terminando com o subseqiiente resfriamento do

liquido L, até o patamar eutético (Garcia, 2007).

Idealmente, a descricdo completa da solidificagdo incluiria analises de transferéncia de
calor e massa com modelos de caracterizacdo da macroestrutura e da microestrutura, permitindo
assim responder a questdes primordiais da influéncia de variaveis de processo na qualidade dos
produtos gerados, objetivando-se alcancar a programagdo prévia da producdo. A formagdo de
poros durante a solidificagdo, o calculo de contrag@o, a morfologia homogénea da microestrutura,
o controle da macroestrutura e finalmente toda a cinética envolvida no processo de solidificag@o
representam alguns dos fatores influentes que podem ser analisados de forma mais aprofundada
com a utiliza¢do de métodos matematicos de analise da solidificacdo e de trabalhos experimentais

devidamente instrumentados.

No aspecto experimental, a técnica da solidificagdo unidirecional tem sido bastante
utilizada em estudos de caracterizagdo de aspectos da macroestrutura, da microestrutura e de
analise da segregacdo de soluto. Estes estudos podem ser divididos em duas categorias: aqueles
que tratam da solidificacdo em condi¢des estaciondrias de fluxo de calor e os que abordam a
solidificagdo em regime transitorio. Na primeira situacdo, o gradiente de temperatura, G, ¢ a
velocidade de crescimento, v, sdo controlados independentemente e mantidos constantes ao longo
do experimento, como nos experimentos com a técnica Bridgman/Stockbarger, ilustrada no
esquema da Figura 2.10 (Garcia, 2007). Esta ¢ uma técnica extremamente util na determinacao de
relacdes quantitativas entre aspectos da microestrutura, como os espagamentos interdendriticos e

as variaveis térmicas da solidificacdo, ja que permite analisar a influéncia de cada varidvel de
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influéncia de forma independente, e permite um mapeamento experimental de parametros
microestruturais em um espectro mais amplo da amostra solidificada. A grande maioria dos
resultados experimentais de espagamentos dendriticos € os correspondentes modelos tedricos de

crescimento dendritico existentes na literatura enquadram-se dentro desta categoria de analise

(Rosa, 2007).
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Figura 2.10. Técnicas experimentais de solidificacdo unidirecional em condigdes estaciondrias de
fluxo de calor: (a) vertical com deslocamento do forno; (b) vertical com deslocamento da amostra

(Garcia, 2007).

Entretanto, a analise da solidificacdo em condigdes transitérias de fluxo de calor é de
fundamental importancia, uma vez que esta classe de fluxo de calor inclui a maioria dos
processos industriais que envolvem a solidificacdo. Nesta condicdo tanto o gradiente de
temperatura quanto a velocidade de crescimento variam livremente com o tempo e com a posi¢io
dentro do metal. Na literatura sdo raros, por exemplo, os modelos teéricos de crescimento celular
e dendritico que sdo desenvolvidos especificamente para esta situagdo, € mesmo assim estes
poucos modelos ou ainda ndo foram validados por resultados experimentais, ou foram
comparados com resultados muito particularizados. Esta situacdo ndo permite ainda que se possa
concluir sobre suas aplicabilidades a ligas metalicas de diversas composi¢cdes quimicas, € a uma

faixa expressiva de situacdes térmicas de solidifica¢do (Rosa, 2007).
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Dados estes fatos, a solidificagdo em regime transitério de ligas fundidas tem sido o objeto
de estudos extensivos (Goulart, 2010; Silva, 2008; Rosa, 2007; Spinelli, 2005; Rocha, 2003A,
2003B, 2003C; Ferreira, 2003; Osério, 2003). Como um meio importante de estudar as modernas
teorias de solidificagdo, essas técnicas de solidificacdo se tornaram um dos focos da ciéncia dos
materiais e pesquisas de engenharia. Interesses na evolugdo estrutural e selecdo de fases tém sido
acrescidos devido ao interesse técnico e cientifico do processo de solidificagdo em condi¢des de
fluxo de calor transitorio. Pesquisas t€ém sido extensivamente realizadas em diferentes sistemas,
incluindo ligas eutéticas, peritéticas, compostos metalicos e solugdes solidas. No entanto,
comparados aos sistemas de ligas acima o comportamento da solidificacdo de ligas monotéticas
em condi¢des de fluxo de calor transitorio foram pouco estudados até o momento, e, como ja
mencionado, essas ligas t€m atraido atencdo pelo seu potencial unico de aplicagdes,
particularmente como material para mancais (Ran et al., 2006; Zhao et al., 2000; Suh et al., 1995;

Zheng et al., 2003).

2.2.2.1. Solidificacdo Unidirecional Vertical Ascendente

A solidificagdo unidirecional vertical ascendente tem como fundamento receber o metal
liquido e possibilitar a solidificacdo de forma que a extracdo de calor necessdria para a
transformagdo do liquido em sélido ocorra de forma vertical e de baixo para cima. Com a
solidificag@o evoluindo em sentido contrario ao da a¢do da gravidade, o peso proprio do lingote
atua no sentido de favorecer o contato térmico com a base refrigerada. Outro aspecto interessante
e tipico deste tipo de solidificagdo ¢ que, quando o soluto rejeitado na solidificagdo provoca a
forma¢do de um liquido interdendritico mais denso que o volume global de metal liquido, a
solidificagdo se processa de forma completamente estavel sob ponto de vista de movimentagdo do
liquido. Ou seja, como o perfil de temperaturas no liquido ¢ crescente em direcdo ao topo do
lingote, e o liquido mais denso localiza-se junto a fronteira de transformacdo soélido/liquido, nao
ocorrem correntes convectivas, nem por diferencas de temperatura nem por diferencas de massa
especifica. Isto permite uma andlise experimental e calculos tedricos isentos desta varidvel, pois a

transferéncia de calor dentro do lingote ¢ realizada essencialmente por condugdo térmica
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unidimensional. Este processo permite ainda que sejam programados experimentos para analisar
a influéncia do superaquecimento no metal liquido e para investigar o papel da resisténcia

térmica de contato metal/molde na estrutura de solidificacao.

2.2.2.2. Solidificacdo Unidirecional Vertical Descendente

A solidificagdo unidirecional vertical descendente ¢ bastante similar a solidificagdo
ascendente quanto a sua estruturagdo; entretanto, a refrigeragdo ¢ localizada no topo do lingote.
Nestas condigdes, a solidificagdo dar-se-a no mesmo sentido da agdo da forca gravitacional, com
a forga peso atuando no sentido de deslocar o lingote do contato com a base refrigerada, o que ira
configurar uma situag@o de maior resisténcia térmica a passagem de calor do lingote em direcao
ao fluido de refrigeracdo, quando comparada com a solidificacdo ascendente. Outra diferenca
essencial consiste sempre na presenca de algum movimento convectivo, ja que o perfil de
temperatura do liquido ¢ crescente em dire¢do a base do lingote que € isolada termicamente, o
que significa que ocorrerd pelo menos conveccdo por diferengas de temperatura no liquido.
Naturalmente que, se o soluto rejeitado provocar um liquido interdendritico de maior densidade
do que o liquido nominal, ocorrerd também movimento convectivo por diferengas de massa
especifica. A solidificagdo vertical descendente ¢ importante para fazer o contraponto com a
solidificacdo ascendente, permitindo a verificacdo da influéncia de correntes convectivas sobre o
arranjo da estrutura de solidifica¢do, mostrando as diferencas quando se solidificam ligas de

mesma composi¢ao.
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2.3. Microestruturas e Leis de Crescimento

2.3.1. Consideracoes Iniciais

Como ja mencionado, a reagdo monotética L; — a + L,, na qual um liquido L; se
decompde em um sélido a e um outro liquido L, € observada em uma larga classe de ligas que
exibe em seus diagramas de fases um gap de miscibilidade no liquido ou estado fundido. A
reacdo ocorre a uma temperatura fixa (temperatura monotética) e composi¢des abaixo das
condi¢des de equilibrio. A reagdo monotética ¢ bastante similar a eutética, na qual os produtos
finais s@o ambos so6lidos. A microestrutura resultante da solidificacdo direcional das ligas de um
sistema monotético dependera, entre outros fatores, da composicdo quimica da liga e da dindmica

do processo de solidificagdo.

Os tipos de microestruturas presentes em uma liga estdo fortemente relacionados com a
evolucdo da forma da interface entre o sdlido e o liquido (S/L) durante o processo de
solidificagdo. Pode-se passar, por exemplo, da forma plana dos metais puros para estruturas
celulares e dendriticas em decorréncia de alteragdes nos pardmetros térmicos do sistema
metal/molde, durante a solidificagdo. O soluto ou o solvente ¢ segregado nesta interface solido-
liquido, o que provoca uma distribui¢do ndo uniforme no liquido a frente da interface, originando
a sua instabilidade. Este acimulo de teor de soluto a frente da interface s6lido/liquido promove o
surgimento de um fendémeno favoravel a nucleago e responsavel por sua gradativa instabilidade,
conhecido como super-resfriamento constitucional. Dependendo do valor do SRC, a instabilidade

causada na interface solido/liquido da origem a diferentes morfologias (Goulart, 2005).

Ligas de composi¢cdo monotética podem ser solidificadas direcionalmente, desenvolvendo
uma microestrutura fibrosa (como em alguns eutéticos). O regime de crescimento fibroso ¢
restrito a velocidades baixas e altos gradientes de temperatura a frente da interface sélido/liquido.
Freqiientemente, entretanto, as fibras da fase minoritaria L, aparecem na forma de cordoes de

pérolas. Dependendo da forma da binodal (curva que separa a regido de duas fases da regido
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homogénea) e dos parametros de solidificacdo, alguns regimes de crescimento podem ser
observados: crescimento fibroso composto ou corddes de pérolas (Figura 2.11), crescimento
dendritico (ou celular) com a fase L, sendo deformada ou incorporada como particulas dentro da
rede dendritica (ou celular) - também chamado crescimento irregular — (Figura 2.12), uma
mistura dos dois tipos e particulas dispostas irregularmente na matriz (Figura 2.13) (Ratke, 2005,
Kamio et al., 1984; He et al., 2008; Stocker e Ratke, 1999). Os tipos de morfologias existentes

em estruturas monotéticas, suas transi¢des e leis de crescimento serdo apresentadas a seguir.
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Figura 2.11. Microestruturas obtidas na solidifica¢do direcional da liga monotética do sistema Al-
Bi mostrando (a) fibras formadas pelo bismuto na reagdo monotética e (b) a fase rica em bismuto

arranjada na forma de corddes de pérolas (Ratke e Miiller, 2005).
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Figura 2.12. a) Estrutura obtida na solidificacdo direcional da liga Ni-11,56%Pb (porcentagem
atodmica), mostrando a fase L, sendo deformada ou incorporada como particulas dentro da rede
dendritica (Zheng et al., 2003) e b) Estrutura obtida na solidificag¢do direcional da liga Al-
17,5%In (porcentagem em massa), mostrando as particulas de In sendo incorporadas nos

contornos de uma rede celular (Kamio et al., 1984).
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Figura 2.13. Estrutura obtida na solidificag@o direcional da liga Al-3,2%Bi solidificada em
regime transitério de extracdo de calor, mostrando a fase L, na forma de particulas dispostas

irregularmente na matriz (Silva et al., 2009).
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2.3.2. Estruturas Monotéticas

Monotéticos e eutéticos possuem essencialmente os mesmos mecanismos de crescimento.
Chadwick (1965) sugeriu que para um sistema monotético obedecer ao modelo de crescimento

valido para eutéticos regulares, uma reacdo com trés fases constituintes (a, L; e L,) deve ocorrer

. .. - . . , . . .. O
na interface de solidificacdo. Ele concluiu que isso acontecerd se as energias interfaciais ~ «/%!,

o, o .
a/ll2 ¢ TLUL2 entre as fases seja tal que o

s <O, 1 +0, ., Isso permitiria que particulas do
novo liquido (L,) molhem a superficie do solido (o), contrariamente ao que fora apresentado na

equacgdo 2.2.

Ja Livingston e Cline (1969) obtiveram sucesso no crescimento de estruturas monotéticas
fibrosas no sistema Cu-Pb, discordando de Chadwick quanto a relagdo entre as energias
interfaciais e determinando que as energias interfaciais apropriadas satisfazem a equagdo 2.2,
conforme pode ser visto na Tabela 2.1. Eles propuseram que apesar de ndo existir molhamento, o
mecanismo de solidificagdo da interface permitiu a nucleacdo do liquido (L) acima da interface e
entdo permitiu a formagdo das fibras. Essas fibras apresentaram uma morfologia altamente
irregular ao contrario daquelas esperadas pelo modelo de crescimento eutético. Moldover e Cahn
(1979) argumentaram que o contato foi possivel em sistemas de ‘“ndo-molhamento” durante a
solidificagdo de modo que se L, ndo pode molhar o so6lido ele ¢ repelido por uma pressdo de
desarticulacdo, a frente movel solida deve trabalhar contra a viscosidade para empurrar essas
particulas liquidas e entdo impedir o contato. Se o trabalho requerido for maior do que o causado
pela pressdo de desarticulacdo, o contato ird ocorrer. Eles sugeriram que uma velocidade de
crescimento critica controla a morfologia do monotético, ou seja, morfologias fibrosas

prevalecem para valores acima de uma determinada velocidade de solidificagao.
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Tabela 2.1. Energias interfaciais em alguns monotéticos (Derby e Favier, 1983).

. Ouiz  Oarnt  OLyr2 .
Sistema Morfologia

(Jm?) (.m?) (J.m?)
Al-Bi = 0,06 0,16 0,23 Regular
Al-In = 0,04 0,16 024 Regular
Cd-Ga 0,03 0,10 @ 0,13 = Irregular
Cu-Pb = 0,02 0,26 @ 0,35  Irregular
Cu-Pb 0,04 — — —

Zn-Bi 0,06 | 0,09 @ 0,12 Regular

Grugel e Hellawell (1981), em seus estudos sobre a reacdo monotética, descobriram que a
maioria dos monotéticos obedece a relagdo entre os espagamentos interfasicos (1) e a velocidade

de crescimento (v), quando solidificados direcionalmente. A relagdo

A’v=C (C = constante) (2.6)

¢ a mesma obedecida por eutéticos regulares e prevista pela solugdo de Jackson e Hunt (Jackson
e Hunt, 1967) do modelo de crescimento eutético. Os sistemas monotéticos podem ser divididos
em dois tipos. O primeiro de sistemas monotéticos que obedecem ao modelo com concordancia
razoavel e o segundo, embora obedecam a relagdo da equacdo 2.6, possuem constantes C
determinadas experimentalmente de ordens de magnitude diferentes daquelas previstas pelo
modelo em questdo. A tabela 2.2 mostra os valores de C encontrados pelo modelo de Jackson e
Hunt em diversos estudos realizados. Muitos resultados foram obtidos na literatura para as ligas

Al-Bi, mas pouquissimos ou nenhum resultado foi encontrado para as ligas Al-Pb e Al-In.
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Tabela 2.2. Valores para a constante C encontrados em diversos estudos.

Sistema Regime de solidificagio ~ C (m’/s) Autor(es)
Al-Bi Estacionario 2,5x 101 ( Grucégiilaiall .981)
Al-Bi Estacionario 34x 10 (Raiztgeh;ul;f;{lggo 5)
Al-Bi Estacionario 2,5x 107" (Deil));rg};eel\i:r?g%)
Al-Bi Estacionario 22x 10" (Yarﬁl(garel‘:gael‘.[,eg@l)
ALBI || dente e descendonte | 5% 10" (Silvas ctal. 2009 A)
Al-In Estacionario 7.9 x 1071 (Kaﬁ?;nei?ael‘.[,all '98 4)

Em relagdo aos dois tipos de sistemas monotéticos, o primeiro grupo forma estrutura
regular fibrosa, enquanto o segundo forma somente fibras de uma ramificagao irregular acima de
uma velocidade de crescimento critica. Esses monotéticos irregulares parecem estar associados a
pequenos “gaps” de miscibilidade no liquido. Utilizando a teoria de Moldover e Cahn do ponto
de molhamento critico, Grugel e Hellawell desenvolveram um modelo para comportamento
monotético para explicar seus resultados, que diz que monotéticos com um largo “gap” de
miscibilidade irdo obedecer a condicdo de molhamento de Cahn e, portanto, serdo quase que
indistinguiveis de eutéticos quando comparados em relagdo a equacgdo 2.2 (ou seja, regulares),
enquanto que aqueles com pequeno “gap” de miscibilidade ndo molham e, portanto, formam
fibras através de um mecanismo de envelopamento como proposto por Livingston e Cline (1969)
(irregulares). Isso significa que, para o caso de monotéticos irregulares, a fase L, nucleia acima
da interface e ¢ empurrada pela pressdao de desarticulagdo, acima de uma velocidade ou tamanho
criticos para os quais a particula liquida ndo pode mais ser empurrada e é absorvida pelo sdlido.
Entretanto, como o envelopamento ocorre, a particula liquida continua a crescer e nunca ¢

completamente rodeada, formando, entdo uma fibra normal a interface.

De acordo com Derby e Favier (1983), ¢ dificil uma validagdo do modelo de molhamento
do comportamento monotético de Grugel e Hellawell devido a escassez de energias interfaciais

determinadas experimentalmente. Pelos resultados disponiveis e utilizando-se varias
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extrapolagdes empiricas foi proposta uma tabela das energias interfaciais apropriadas para cinco
sistemas-exemplo, conforme mostrado na Tabela 2.1, onde pode ser inferida alguma correlacio
entre 0 modelo de molhamento e as morfologias observadas. Como pode ser visto, nenhuma

correlagdo obvia ocorre mesmo considerando uma generosa margem de erro.

Pela Tabela 2.1 pode ser visto que o modelo de molhamento ndo explica as morfologias
regulares e irregulares observadas. Um problema adicional ¢ a aparente falta de molhamento
mesmo em monotéticos regulares. Essa falta de molhamento ndo parece ser um parametro critico
no processo de solidificagdo quando uma interface solido/liquido mdvel é considerada. Sendo
assim, Derby e Favier (1983) propuseram um novo modelo, também baseado no modelo de
crescimento eutético de Jackson e Hunt. O modelo assume que a morfologia monotética regular
ocorre se uma interface de crescimento isotérmico planar € possivel, portanto, permitindo um
mecanismo difusional cooperativo como ocorre com os eutéticos. Se essa geometria interfacial
ndo ocorrer devido a um super-resfriamento insuficiente na frente da fase liquida, entdo uma

morfologia fibrosa irregular ocorre por algum outro mecanismo.

Como monotéticos irregulares possuem uma morfologia fibrosa, algumas formas de
crescimento compartilhado podem ocorrer. Se existe uma larga discrepancia nos super-
resfriamentos, como o modelo implica, entdo o efeito do gradiente de temperatura de crescimento
serd para ocasionar um avanco na fase liquida. Essa fase lider ¢ analoga as que foram propostas

para eutéticos facetados/difusos, que também podem formar estruturas fibrosas irregulares.

Grugel et al. (1984), em seus estudos sobre a solidificagio de ligas monotéticas —

microestruturas e espagamentos interfasicos, concluiram os seguintes aspectos:

v As reacdes monotéticas se encontram em uma de duas categorias propostas por
eles: Tipo A: Um arranjo bem alinhado, uniformemente espagado de fibras de L, na matriz o —
mas apenas em velocidades de crescimento < 5 pm.s™ e com altos gradientes de temperatura.
Esse tipo de estrutura (Figura 2.14) ¢ o produto da difusdo lateral estavel junto a frente de
crescimento, e ¢, portanto, comparavel as muitas reagdes eutéticas e pressupde alguns balangos

de energia de superficie entre as trés fases. Tipo B: A reagdo ndo acontece de maneira estavel em
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qualquer velocidade de solidificacdo, mas desenvolve gldbulos grosseiros interconectados da fase
L, para baixas velocidades de crescimento (Figura 2.15), se tornando mais obviamente alinhados
para velocidades rapidas, quando o crescimento ndo € tdo cooperativo. Os espagamentos
interfasicos a uma dada taxa de crescimento sdo tipicamente uma ordem de magnitude maiores
do que os sistemas do tipo A e como pode ser visto na Figura 2.15 a fase minoritaria L, ndo
molha de inicio a matriz s6lida, mas parece ser empurrada para cima de frente de crescimento ou
¢ incorporada desigualmente. Deve haver difusdo fracamente conjugada entre as fases dos
produtos, mas nunca ocorre em regime estacionario e € bastante distinto daquele observado nos

materiais do tipo A.

. 200pm

(a) (b)

Figura 2.14. Crescimento monotético estaciondrio para os casos a) Transparente analogo
succinonitrila-7,5%glicerol, com frente de crescimento a v = 0,22 pm/s e gradiente de
temperatura G = 7,3 K/mm e b) Se¢do transversal do crescimento direcional da liga Al-3,4%Bi, v

=2,5m/s e G =15 K/mm (Grugel et al., 1984).
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Figura 2.15. Frente de crescimento ndo-estacionario da succinonitrila-20%etanol, mostrando a

incorporagdo dos globulos de etanol, v=10,27 um/s ¢ G = 4,8 K/mm (Grugel et al., 1984).

4 A formagdo ou ndo de estruturas lamelares alinhadas se correlaciona com a razio
entre a temperatura monotética Ty e a temperatura liquida consoluta (ou critica) Tc. Se o valor de
Tm/Tc € perto ou maior que 0,9, havera uma transicdo no comportamento do crescimento,
transformando as estruturas de regulares alinhadas para irregulares. Isso significa que se uma liga
monotética, como Ga-Pb, Al-Bi. Al-In, etc. possui uma diferenga relativamente larga entre a
temperatura critica e a linha da transformac¢ido monotética, o crescimento estacionario ocorrera e
haverd a formag¢do de uma estrutura regular. Se o contrdrio ocorrer, o crescimento instavel

aparecera e estruturas irregulares serdo produzidas.

v O crescimento das estruturas parecem seguir a relagio A°v =C, como nas reacdes

eutéticas, e o crescimento estavel das ligas monotéticas produzem um produto A°v levemente

maior quando comparado com ligas eutéticas.

4 O crescimento estdvel se quebra a baixas taxas de resfriamento por faixas de
perturbagdes locais e/ou longas na frente da reagc@o. Reacgdes posteriores de rompimento do
produto sdlido/liquido resultam entdo em particulas da fase liquida minoritria dispersas

aleatoriamente ou periodicamente.
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Calberg e Bergman (1985) se mostraram contrarios a posi¢cdo de Derby e Favier (1983) de
que o tipo de estrutura monotética irregular possui um mecanismo similar ao da formacao de
eutéticos facetados/ndo-facetados. De acordo com os autores, o liquido, L, precipitando na frente
de solidificacdo, ndo pode adotar sua morfologia final durante a precipitacdo devido a forte
tendéncia de um liquido contido em outro liquido minimizar a energia interfacial assumindo uma
forma esférica. A tendéncia do liquido L, crescer em um super-resfriamento mais baixo que o
solido o, como uma conseqiiéncia teorica do pressuposto de ndo-molhamento, deve, portanto,
somente resultar em grandes quantidades de L, sem a influéncia da morfologia. Particulas
alongadas de L, algumas vezes encontradas nas interfaces tratadas por témpera s@o, na opinido

dos autores, formadas durante a propria t€mpera.

Alguns estudos foram feitos a fim de analisar a relagdo entre os espagamentos fibrosos A, a
velocidade de crescimento v e o gradiente de temperaturas G, e entdo notou-se que a lei de
crescimento utilizada para algumas estruturas monotéticas irregulares ndo ¢ apenas similar a lei

de crescimento de eutéticos, mas também muito similar a relag@o para crescimento dendritico:

Av*.G" =C (a, b e C = constantes) (2.7)

Esses mesmos autores, ao estudarem o sistema Pb-Sn, encontraram valores de a e b iguais a

0,45 e 0,33, respectivamente.

Coriell e colaboradores (1997) estenderam o modelo de Derby e Favier para melhor tratar
algumas especialidades de ligas imisciveis (como as que possuem grande diferenca de densidades
entre as fases), e embora tenham estudado detalhadamente o modelo de Jackson e Hunt para
crescimento composto (modificando a anélise de Jackson e Hunt para permitir um coeficiente de
difusdo infinito na fase L,), eles concluiram que para a liga estudada (Al-In) existia uma larga
discrepancia entre a teoria e os experimentos. Em seus trabalhos eles ignoraram a influéncia da
convecgdo nos espacamentos interfasicos. Dessa maneira, Stocker e Ratke (1999) desenvolveram

um novo modelo, também baseado na aproximac¢do de Jackson e Hunt para eutéticos, mas que
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utiliza, entretanto, alguns recursos especificos das ligas imisciveis, ou seja, que uma das fases
concomitantemente em crescimento, a fase L, ¢ um liquido e, portanto, a convec¢do deve ter um
papel proeminente no transporte total de massa acima da interface monotética. Com o
desenvolvimento do modelo, eles chegaram a conclusdo de que a forma da interface ¢ muito
importante para o campo de escoamento ¢ o campo de concentragdo na frente dos contornos da
fase e, sendo assim, a suposi¢do de uma frente de solidificacdo planar sem convecgdo superficial
e o uso da teoria clédssica de Jackson e Hunt para crescimento monotético ndo sdo exeqiiiveis para

calculos microestruturais.

Conforme ja estudado por alguns autores, a solidificacdo de ligas monotéticas leva a
diferentes microestruturas dependendo da velocidade de solidificacdo e dos gradientes de
temperatura acima da interface solido/liquido. A reagdo monotética, ja anteriormente descrita,
pode levar a microestrutura de fibras da fase L, imersas na matriz solida quase pura. Também se
observa que a fase L, também pode se arranjar na forma de corddes de pérolas. Em termos gerais,
pode-se dizer que para um dado gradiente de temperaturas a transi¢do de fibras para corddes de

pérolas ocorre com o aumento da velocidade de solidificagdo (Ratke e Miiller, 2005).

A origem dessa transi¢cdo ainda se encontra em discussdo. Toloui et al. (1982) consideraram
a instabilidade das fibras de Rayleigh como a origem dos corddes de pérolas, enquanto Majumdar
e Chattopadhyay (1996) discutiu uma variante dessa instabilidade descrita por Mullins e Nichols
(1965). Em seu estudo, Majumdar e Chattopadhyay sugeriram que a transi¢do de fibras para
corddes de pérolas é um tipo de instabilidade de Rayleigh atras de frente de solidifica¢do descrita
por um modelo desenvolvido por Nichols e Mullins. Eles discutiram vérios mecanismos pelos
quais um cilindro pode se tornar instavel se perturbagdes da superficie aparecerem (axiais,
azimutais). Jonhston e Parr (1978) acreditam que os corddes de pérolas sdo uma conseqiiéncia da
ruptura das fibras de acordo com as oscilagdes de temperatura a frente da reagdo monotética.
Posteriormente, baseado nos estudos anteriores, Ratke (2005) e Ratke e Miiller (2005)
apresentaram algumas novas consideragdes em relagdo a transi¢do de fibras para corddes de
pérolas, baseados na proposta de Majumdar e Chattopadhyay. Eles mantiveram a idéia basica,
mas assumiram que a difusdo de volume dentro das fibras ¢ o0 mecanismo de transporte relevante,

uma vez que as fibras de fase L, mudam a sua concentracdo ainda durante o resfriamento da
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temperatura monotética para a eutética por difusdo de volume do soluto nas fibras L, para uma
quantidade apreciavel. Sendo assim, ¢ natural assumir que a difusdo de volume também &

importante durante a evolugdo das perturbacdes.

Kamio et al. (1984), ao realizarem experimentos de solidifica¢do direcional com a liga Al-
17,5%In a baixas velocidades, observaram que fibras e corddes de particulas de fase L,
coexistem, conforme mostra a Figura 2.16, diferentemente do que fora descrito por Grugel et al.
(1981), onde estes afirmam que compostos fibrosos sdo encontrados para velocidades abaixo de
5,0)(10'6 m/s e particulas alinhadas da fase L, sdo encontradas na faixa de velocidades de 5,0 a
10,0x10° m/s. Kamio et al. explicam que o arranjo de particulas alinhadas de L, pode ter sido
formado por estrangulamento, ruptura e esferoidizacdo das fibras de L, durante o resfriamento

abaixo da temperatura monotética.

Figura 2.16. Microestrutura da liga Al-17,5%In solidificada unidirecionalmente a uma velocidade

de 4,4x10° m/s (Kamio et al., 1984).

Considerando-se que ndo ha nenhum modelo que diga respeito a ocorréncia da estrutura de
particulas dispostas ao acaso na matriz, Ratke (2005) propds um modelo. O autor acredita que
esta idéia representa o mecanismo basico de arranjo de particulas irregulares encontrada com

tanta freqtiéncia em ligas monotéticas e hipermonotéticas.
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Primeiramente, considerou-se o resfriamento de uma liga de composi¢do monotética,
conforme mostra a Figura 2.17. Ao atingir a temperatura monotética, a situacdo de equilibrio ndo
acontece uma vez que para nuclear a fase solida de concentragdo Cs algum super-resfriamento ¢
necessario. Uma vez que esse super-resfriamento abaixo da temperatura monotética é suficiente
para nuclear a fase solida primaria, a concentragdo da liga fundida segue a extensdo metaestavel
da linha liquidus. L4, o liquido metaestavel L; se encontra em equilibrio com o sélido
metaestavel, cuja composicdo ¢ Cs < C < C*s. A frente de crescimento dessa fase primdria sera

planar, uma vez que o gradiente ¢ alto e a velocidade ¢ baixa.
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Figura 2.17. Esquema de um sistema tipico monotético. Abaixo da linha binodal de equilibrio,
uma linha de nucleagéo foi desenhada utilizando-se as propriedades termodindmicas e
termofisicas do sistema e um modelo de nucleagdo similar as teorias classicas de nucleagio

homogénea (Ratke, 2005).

Acima dessa frente, uma camada rica em B cresce e pode ser calculada, levando a um
decaimento exponencial do perfil de soluto a frente da interface, caso o crescimento seja
estaciondrio. Uma vez que a solidificacdo direcional ¢ induzida a velocidade e gradiente de
temperaturas fixos, a interface sélido-liquido se move e o liquido se enriquece ainda mais do

componente B até que acima da frente de solidificacdo a extensdo metaestavel da linha liquidus
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cruze a linha de nucleagdo. L4 havera a coexisténcia de trés fases metaestaveis que serdo
similares as trés fases em equilibrio a temperatura monotética, com as composi¢des C*s, C*m e
C*L,. Isso significa que particulas de L, nucleardo acima da frente de solidificagdo. Uma vez que
esses nucleos sdo produzidos, eles podem crescer dentro da camada de soluto. O crescimento leva
a uma diminuicdo de B nos contornos das camadas, o que indica um aumento da temperatura

local.

Quanto a linha binodal, esta limita as duas fases em equilibrio dos dois liquidos imisciveis
L; e L,. Resfriar uma liga de composicdo hipermonotética dentro do gap de miscibilidade ndo
leva imediatamente a formacao de dois liquidos, mas requer uma energia de ativagdo e, portanto,
um certo super-resfriamento. O super-resfriamento necessario para se atingir uma decomposi¢ao
liquido-liquido varia com a concentra¢do de uma forma esquematizada na Figura 2.17. Pode-se

calcular a linha de decomposi¢ao spinodal usando-se teorias cldssicas de nucleagdo homogénea.

A nucleag@o do liquido L, acima da frente de solidificacdo normalmente ndo levaria a
particulas, mas sim a tubos esféricos ou hemisférios, dependendo do angulo de molhamento entre
o solido e o liquido L,. Os nucleos de L, crescem rapidamente (super-resfriamentos altos
comparados com a frente monotética) por difusdo do soluto. Durante o crescimento dos

precipitados de L, a frente de solidificacdo avanga ainda mais com a velocidade.

A competi¢do do crescimento de L, e o avanco da fase solida determinardo entdo se
crescerdo fibras ou particulas dispostas irregularmente na matriz aparecerdo. Se a frente de
solidificagdo se move mais rapidamente que o crescimento das particulas, o avanco dessa frente
incorpora as particulas, aumenta-as ainda mais (por enriquecimento destas com soluto) e entdo
uma fase primadria interfacial ao liquido aparecera. A temperatura interfacial volta entdo ao nivel
monotético. Maiores avancos levam a um amontoado de material B, nucleag@o de particulas na
camada limite rica em soluto, tal como antes. Por essas nuclea¢des repetidas de particulas de L,
em uma camada limite supersaturada de solido A em crescimento e coberta de particulas

nucleadas, uma estrutura irregular é produzida.
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Se a frente de solidificacdo de move mais lentamente comparada ao crescimento das
particulas, fibras podem ser formadas. A interacdo solutal entre essas fibras rearranjara, apos
algum crescimento cooperativo, similar aos eutéticos, o espagamento fibroso inicialmente

irregular para um regular, através de mecanismos ja discutidos anteriormente.

2.3.3. Estruturas Celulares

A propagacdo da frente de solidificacdo ocorre com formatos que dependem das condi¢des
de crescimento. Se uma liga binaria for solidificada com ligeiro grau de super-resfriamento
constitucional, a frente solido/liquido planar pode se desestabilizar favorecendo o inicio € o
desenvolvimento do crescimento da frente na forma celular. Com o inicio do processo de
instabilizacdo da interface solido/liquido ocorre a formagao de protuberancias que se projetam a
partir da interface no liquido super-resfriado, até um ponto em que o super-resfriamento seja

apenas necessario para manter a forga motriz do crescimento.

Ao crescer, estas protuberancias rejeitam o soluto e a concentragdo lateral da mesma ¢
maior do que em qualquer outro ponto do liquido. Nessas condig¢des, as protuberancias adquirem
uma forma estavel que se estende por toda a interface, que degenera de uma situa¢do plana a uma
morfologia celular. Portanto, o crescimento de células regulares dd-se a velocidades baixas e
perpendicularmente a interface solido/liquido e na dire¢do de extragdo do fluxo de calor, sendo
praticamente independente da orientagdo cristalografica. Com o aumento do grau de super-
resfriamento constitucional ocorrem instabilidades de maior ordem com surgimento de bracos

secundarios que caracterizam a rede dendritica.

A caracterizagdo e o controle destas microestruturas ¢ de suas transigdes que evoluem
durante a solidificagdo sd@o de grande interesse, tendo em vista sua influéncia imediata nas
propriedades finais dos componentes solidificados. A medi¢do do espagamento entre as células

formadas ¢ um pardmetro microestrutural importante (Hunt, 1979; Rocha et al., 2003A; Rosa,
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2007), e fortemente dependente do gradiente de temperatura a frente da isoterma liquidus (Gr) e

da velocidade de deslocamento dessa isoterma (vi) (Rosa, 2007).

Contudo, estudos focando o espacamento celular sdo escassos na literatura para condigdes
transitorias de extracdo de calor. Rocha et al. (Rocha et al., 2003A), Rosa et al. (Rosa et al., 2006;
Rosa, 2007), Goulart et al. (Goulart et al., 2008) e Silva et al. (Silva et al., 2009 B) recentemente,
realizaram experimentos de solidificacdo com as ligas hipoeutéticas Sn-Pb, Pb-Sb e Al-Fe, e com
a liga hipomonotética Al-2,0%B1, respectivamente. Enquanto Rocha et al. (2003A) e Rosa et al.
(2006) observaram que a solidificagcdo sob condi¢gdes ndo-estaciondrias os espagamentos celulares
diminuiam quando o conteudo de soluto era aumentado, Goulart e co-autores (2008) encontraram
que o espagamento celular era independente do contetido de ferro na liga. Em todos os casos, a
variacdo no espagamento celular com as taxas de resfriamento e velocidades de crescimento fora

caracterizado por leis de poténcia de -0,55 e -1,1, respectivamente.

2.3.4. Influéncia da Convecgdo na Microestrutura

A conveccdo do metal liquido atua principalmente quando o metal € vazado no interior das
lingoteira ou do molde, ocorrendo a dissipacdo desse movimento for¢cado ainda antes do
progresso significativo da solidificacdo. Essa agitacdo do liquido pode ter conseqiiéncias, como o
aprisionamento de gases, a formacdo de 6xidos, a erosdo do molde e a influéncia significativa

sobre a estrutura bruta de solidificagdo (Garcia, 2007).

E bastante comum a visualizagio da turbuléncia no momento do vazamento quando da
utilizagdo de compostos transparentes. Dessa forma, a simulagdo das varidveis do processo
permite a avaliagdo dos efeitos da convec¢do sobre o solido formado. No processo de
lingotamento continuo essa ag¢do exerce uma influéncia regular sobre a solidificacdo ja que o
vazamento ¢ efetuado segundo regime continuo. Assim, o liquido superaquecido penetra

profundamente no volume de metal liquido e torna mais eficiente a troca térmica neste meio. E
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importante ressaltar que mesmo diferencas de temperatura pequenas, podem produzir efeitos

convectivos apreciaveis.

Conceitualmente podem ser definidos dois tipos de fluxos convectivos: i. O fluxo térmico —
um elemento do fluido perto da regido quente ird aumentar seu volume e imediatamente diminuir
sua massa especifica. Da mesma forma, um elemento na regido fria tera seu volume diminuido e
sua massa especifica aumentada; e ii. O fluxo constitucional — fluxos similares aos térmicos sdo
causados por diferencas na composi¢ao do fluido. A massa especifica de um liquido depende da
quantidade de material que € nele dissolvido. As diferentes massas especificas dentro de um

liquido resultardo em forgas de empuxo, que produzirdo um fluxo convectivo constitucional.

Processos de solidificacdo unidirecional podem sofrer ag¢do da convec¢do. Quando
realizado na forma vertical ascendente, a convec¢do no liquido atua de maneira minimizada, ou
inexiste se ndo houver gradientes de concentragdo formadores de instabilidades. Em
contrapartida, se for realizado horizontalmente, a perda de superaquecimento sera mais rapida e o

efeito convectivo sera maximizado.

Em forno vertical de crescimento de cristais, com a zona fria voltada para cima (sentido
contrario ao do vetor g da aceleragdo da gravidade), um elemento de massa liquida préximo desta
zona (que € onde o cristal solido estd se formando), diminui de volume (portanto aumentando de
densidade), e ¢ deslocado por um elemento mais quente o que ocasiona seu afundamento em
direcdo a zona quente. Ao mesmo tempo, um elemento de massa liquida do fundo aumenta de
volume (o que causa a diminui¢do de sua densidade), e ¢ deslocado por um elemento mais frio,
subindo em dire¢do a zona fria. Esta combinagdo de efeitos causa uma circulagdo no liquido
fazendo-o misturar-se, o que reduz a camada de cristalizacdo no liquido proxima da interface
solida. Além disto, o fluxo conduz calor através do liquido, reduzindo o gradiente térmico
necessario ao crescimento do cristal. Num ambiente em microgravidade onde g ¢ préoximo de
zero, estes fendmenos sdo muito reduzidos, permitindo o crescimento de cristais maiores € mais

homogéneos.
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Quanto aos fluxos convectivos de origem constitucional, estes sdo causados pela gravidade.
Dessa maneira, a avaliacdo dessas correntes se torna mais facil com a realizacdo de experimentos
de solidificagcdo descendente, com inducdo de campos magnéticos transversais € com a utilizagdo

de ambientes em microgravidade.

Outro tipo de processo convectivo, chamado de convec¢do de Marangoni, aparece pelo fato
da tensdo superficial em um fluido, ser dependente da temperatura. Como todo processo de
solidificacdo requer um gradiente térmico através da interface solido-liquido, aparecera um fluxo
radial da regido de baixa tensdo superficial para a regido de alta tensdo superficial. Este ¢ um tipo
de convecgdo independente da gravidade que, na Terra, ¢ mascarado pela convecgdo térmica ou

pela convecgdo constitucional.

A convecgdo exerce grande influéncia na formacdo das estruturas monotéticas finais. Em
seus estudos, Ratke (2003) propds um modo adicional de transporte de massa a frente da
interface monotética, assumindo que o efeito termocapilar causa convecgdo na interface entre a
fase liquida L, e a matriz fundida L;. A convec¢do de Marangoni ira induzir correntes
convectivas que terdo um efeito significativo na microestrutura, ou seja, o arranjo microestrutural
dependera da ag@o conjunta da nucleacdo e do crescimento difusional das particulas, das colisdes
e coagulagdes e da separacgdo parcial de fases devido aos efeitos de Stokes e Marangoni (Ratke et
al., 1995; Zhao e Ratke, 2004; Zhao et al., 2004). O movimento das particulas pode causar uma
rapida separagdo das duas fases liquidas e um efeito de engrossamento devido as colisdes e
coagulacdes entre as particulas. O engrossamento das particulas aumenta o espacamento
interfasico. Ratke et al. (1995) também investigaram o movimento de Marangoni em um grande
numero de particulas de bismuto durante experimentos de solidificagdo direcional com as ligas de
liquidos imisciveis Al-Si-Bi. Eles examinaram a interacdo hidrodindmica das particulas e,
portanto, os processos de colisdes e coagulacdes entre elas. As microestruturas resultantes

mostraram claramente que as particulas de Bi se moveram por movimentagdo de Marangoni.

Schaffer et al. (2008) apresentaram em estudo de crescimento em um experimento num
forno do tipo Bridgman para uma liga hipermonotética Al-8%Bi que as particulas L, ricas em

bismuto sdo predominantemente induzidas pelos efeitos da convecgdo termosolutal de Marangoni
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para as particulas menores e por convecgdo solutal de Marangoni e/ou difusdo repulsiva para as
maiores. Eles mostraram que na maioria dos casos as particulas maiores foram empurradas pela
frente monotética. Também foi apontado nesse estudo que a difusdo repulsiva acoplada que faz
com que as particulas grandes se movam coletivamente sobre a frente monotética podem causar
seu aprisionamento quando a morfologia da frente € perturbada. As particulas da frente
monotética sdo empurradas para os contornos das células levando ao seu aprisionamento. Em
outro estudo, onde Schaffer et al. (2008) investigaram a decomposi¢do spinodal in situ das ligas
hipermonotéticas Al-6,0%Bi e Al-8,0%Bi, os autores sugeriram que o controle do gradiente
térmico pode ajudar a contrabalangar a sedimentag@o das particulas, viabilizando a solidificagao
de ligas hipermonotéticas com uma distribui¢cdo homogénea da fase rica em bismuto. O gradiente
de temperaturas deve ser controlado para promover a oposi¢do entre a forga de Marangoni (Fy) e
a gravidade (g). A ascencdo e sedimentacdo das particulas de L, refletird no gradiente e no raio

das particulas dependentes do balango entre g e F.

He et al. (2008) também observaram durante experimentos com campo magnético induzido
na liga Al-12,0%Bi, que com a aplicacdo do campo sdo reduzidos os fluxos devido a rejeicdo do
soluto e ao efeito termocapilar, fazendo com que a transferéncia de soluto seja controlada
principalmente por difusdo. Consequentemente, o crescimento conjunto no sistema monotético
que seria fase rica em Al sdlida e fase rica em bismuto liquida crescendo cooperativamente
ocorre com o crescimento de uma frente monotética celular de solidificagdo, com particulas ricas
em bismuto sendo repelidas e aprisionadas na regido intercelular. Em outro estudo, Li e Zhao
(2009) realizaram experimentos de solidificagdo direcional com a liga Al-5,0%Pb em um forno
do tipo Bridgman com campo magnético induzido. Os resultados indicaram que o campo
magnético afeta a formagdo da microestrutura principalmente pela supressdo de movimentos
convectivos. Isso causou uma distribuicdo mais uniforme da velocidade de nucleacdo e da
densidade numérica das particulas da fase minoritaria ao longo do lingote, além de também

causar um decréscimo no tamanho maximo da particula a frente da interface de solidificag@o.

Um modelo foi proposto por Tegze et al. (2005) de maneira e solucionar o problema da
separacdo das fases liquidas bindrias no sistema Al-Bi. O modelo ¢é capaz de calcular a convecgao

no liquido, levando em conta a composi¢ao e as forgas capilares dependentes da temperatura. Os
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autores reportaram que a coagulacdo € significativamente acelerada pelos efeitos convectivos.
Além disso, foi reportado que o movimento de Marangoni afeta a distribuicdo do tamanho das

particulas.

Em estudos realizados com a liga Al-10%In sob campo magnético induzido, Yasuda et al.
(2006), observou-se que o campo magnético estatico reduziu a convecgdo de liquido da frente de
solidificacdo e aumentou o aprisionamento das particulas de indio pela matriz de aluminio. Essa

redug@o e aumento resultou em crescimento conjunto

Observa-se, entretanto, na literatura, a escassez de trabalhos que avaliem a influéncia dos
efeitos convectivos na solidificacdo em condigdes transitorias de fluxo de calor. Um dos
trabalhos que estuda essa influéncia foi desenvolvido por Silva e al. (Silva et al., 2009 A; Silva et
al., 2009 B), realizado para a liga monotética Al-Bi utilizando-se dispositivos de solidificag@o
unidirecional ascendente e descendente. Os resultados experimentais obtidos mostraram um que
o valor de C (1,7x10"® m’/s) encontrado utilizando-se a relagio de Jackson ¢ Hunt para
crescimento eutético aplicada as ligas monotéticas, A°v =C ¢ bem maior do que os encontrados
para crescimento sob condi¢des estaciondrias de transi¢do de calor. As velocidades de
crescimento bem mais altas encontradas nos sistemas de solidificagdo em regime transitorio
fazem com que os movimentos convectivos sejam bem mais significativos do que os de regime

estacionario.

2.3.4.1. Influéncia de Gravidade na Formacdo das Estruturas Monotéticas

Ligas monotéticas possuem um “gap” de miscibilidade onde as fases liquidas L; e L, sdo
mutuamente insoliveis. A diferenga de densidades entre as fases L; e L, tende a ser grande.
Dessa maneira, ¢ esperado que a microestrutura de uma liga monotética seja afetada pela
gravidade. A solidificagdo de materiais sob microgravidade parece ser o0 método mais apropriado
para obtengdo de ligas com microestruturas homogéneas, uma vez que a convecg¢do térmica e a

segregagdo induzida pela gravidade podem ser desconsideradas. De fato, ha estudos que reportam
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que ligas (como o eutético Sn-Pb e o peritético Nd-Fe-B) solidificados sob microgravidade
podem levar a ligas com microestruturas homogéneas (Motegi et al., 1997; Ozawa et al, 2004).
Em contraste, existem varios casos em que ligas hipermonotéticas solidificadas sob
microgravidade exibiram segregacdo consideravel, como no caso de ligas solidificadas em

gravidade normal (Grugel e Kim, 1999; Ratke et al., 1995; Bune et al., 2000).

Muitos experimentos foram realizados em meio com microgravidade para determinar a
influéncia do nivel gravitacional na microestrutura de sistemas monotéticos. Por exemplo, no que
diz respeito a solidificagdo unidirecional das ligas Cu-Pb e Bi-Ga, Dhindaw et al. (1988)
encontraram que o espacamento interfasico fibroso da fase L, sob uma condicdo de baixa
gravidade (10 g) foi maior do que aquele sob meio gravitacional normal. Entretanto, em seus
experimentos, a velocidade de crescimento foi bastante alta para preservar uma interface planar
solido/liquido estavel durante a solidificagdo direcional. Aoi et al. (2001) examinaram a
influéncia da direcdo de crescimento no comportamento das fases primaria e monotética L, na
liga monotética Cu-Pb, com experimentos realizados nas formas ascendente e descendente, de
maneira a estudar a influéncia da gravidade em um meio gravitacional de 1g. Eles concluiram
que a microestrutura formada pelo crescimento monotético ndo depende da direcdo de
crescimento. Dessa forma, afirmam que a gravidade ndo tem influéncia o processo de

redistribuicdo de soluto do crescimento monotético.

Ozawa et al. (2004), em seus estudos de solidificacdo da liga hipermonotética Al-20%Pb
sob condi¢des de gravidade normal e microgravidade, concluiram que houve uma sedimentacio
substancial da fase rica em chumbo em posi¢cdes mais baixas do lingote sob condigdes de
gravidade normal. Nenhuma sedimentagdo das particulas de chumbo foi observada na amostra
solidificada sob condi¢des de microgravidade. Além disso, enquanto o numero de particulas de
chumbo na posi¢cdo central do lingote foi maior do que o das bordas, a microestrutura das
amostras solidificadas sob condi¢des de microgravidade representou a distribuicdo uniforme de

particulas em uma matriz.
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2.3.4.2. Refusdo a Laser de Ligas Monotéticas

Quanto as técnicas de solidificacdo, a técnica convencional para producdo de ligas de
aluminio (como Al-Pb, Al-Bi e Al-Sn) leva a uma microestrutura grosseira com segregacio e
sedimentacdo da fase mais pesada, que pode ser evitada na presenga de forte conveccdo. Técnicas
como processamento magneto-hidrodindmico (um fluido ou gés cortando as linhas de um campo
magnético) levam vantagem sobre a convecg¢do para produzir uma dispersdo uniforme de uma
fase leve na matriz metalica. Sendo assim, tem-se utilizado formagao de ligas superficiais a laser
seguidas por refusdo a laser para se produzir dispersdes uniformes de uma fase leve na superficie
do material desejado. Phanikumar e colaboradores (2004) realizaram um estudo com uma liga
hipermonotética do sistema Al-Bi com formagao de ligas superficiais a laser seguidas por refusdo
a laser. Compararam os resultados com calculos computacionais de um modelo que integra
escoamento de calor e fluido, assim como separacdo de fases e que foi desenvolvido para estimar
a distribuicdo do tamanho das particulas de bismuto durante a refus@o a laser. Eles chegaram a
conclusdo de que o tamanho das particulas de bismuto para ligas refundidas em trés diferentes
velocidades de varredura mostraram que maiores velocidades de varredura produzem particulas
de bismuto mais refinadas e distribuidas na matriz. A distribui¢do e o tamanho das particulas de
bismuto foram calculados levando-se em conta nucleagio e crescimento simultdneos por difusdo,
seguidos por convecgdo dirigida por coalescéncia das particulas. A concordancia entre os
resultados experimentais e computacionais refor¢a a importancia da convecg¢do na evolugdo da

microestrutura final.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

A metodologia experimental para as analises das ligas utilizadas neste trabalho consiste de
sete etapas basicas: i. Corte dos metais puros; ii. Calculo das massas e pesagem dos metais
(estequiometria); iii. Primeira fusdo e homogeneizagdo das ligas; iv. Vazamento na lingoteira do
dispositivo de solidificacdo escolhido; v. Solidificagdo natural e posterior refusdo, ja no
dispositivo de solidifica¢do; vi. Inicio do experimento com a refrigeracdo da chapa molde e
registro dos dados térmicos; vii. Cortes transversais e longitudinais do lingote solidificado,
retirando as amostras necessarias para analise metalografica (macroestrutura € microestrutura) e

macrossegregacdo. O fluxo do procedimento experimental ¢ apresentado na Figura 3.1.
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R das amostras para metalografia

Figura 3.1. Fluxograma do procedimento experimental.

3.1. Equipamentos e Materiais Utilizados

Para os cortes dos metais puros foi utilizada uma serra de fita, fabricagdo Franho, modelo
FM-50, com boa capacidade de refrigeracdo e elevado acabamento superficial. Apo6s os cortes, 0s
metais foram pesados em uma balanca eletronica de precisdo, necessaria para o exato balanco de
massas na elaboracdo de ligas (estequiometria). Os cadinhos de carboneto de silicio, modelo AS-
08 da linha Blackstar, fornecidos pela Morganite do Brasil Ltda., receberam os metais ja pesados
e foram levados ao forno tipo mufla, da marca Brasimet com temperatura méaxima de trabalho de

1.300 °C, interior revestido de placas refratarias e controle de processamento de temperatura, para
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a primeira fundicdo e homogeneizacdo da liga analisada. Os cadinhos de carboneto de silicio
foram previamente revestidos com uma camada de material refratirio (alumina) para evitar a
contaminagdo das ligas e aumentar a durabilidade do cadinho. Além disso, no momento da
preparacdo da liga no forno, o bismuto, o chumbo e o indio foram utilizados em pedagos para
minimizar a oxida¢do e conseqiiente descalibracio da liga. A Figura 3.2. apresenta os

equipamentos e materiais utilizados nesta etapa de preparagio da liga.

Figura 3.2. (A) Balanca digital, (B) cadinho de carboneto de silicio e (C) forno elétrico tipo

mufla.

Apds a primeira fusdo e homogeneizagdo das ligas, foi vertido metal suficiente para
completar o volume da lingoteira ja montada em um dos dispositivos de solidificagdo. O metal
liquido ja dentro da lingoteira foi solidificado naturalmente, e na seqiiéncia, o metal foi
novamente fundido utilizando as resisténcias elétricas do préprio forno de solidificacdo até
atingir uma temperatura superior a estipulada para o inicio do experimento, quando as
resisténcias foram desligadas. Devido a inércia térmica das resisténcias elétricas, as temperaturas
no metal liquido continuaram subindo, necessitando de alguns instantes para chegarem ao
equilibrio e posterior queda gradual da temperatura. No instante em que a temperatura alcangou a
temperatura de vazamento (Tv), foi acionada a refrigeragdo for¢ada a dgua na chapa molde,
ficando nesta condi¢do de resfriamento até a solidificagdo do volume total do metal liquido. Todo
0 monitoramento e registros térmicos foram feitos através de termopares localizados dentro da

lingoteira e com o sistema de aquisi¢do de dados.
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Os termopares especificados para solidificagdo de ligas metéalicas devem resistir a altas
temperaturas, identificados por letras segundo a I.S.A. (Instrument Society of America) e
adotados como padrdo americano na ANSI C96 (1975). Foram utilizados termopares tipo K para

todas as ligas analisadas, com bainha de inox de diametro externo de 1,5 mm.

O sistema de aquisicdo de dados para registro dos perfis térmicos da marca Lynx, sistema
ADS1000 apresenta uma configuragdo que permite leitura e aquisicdo direta de temperatura em
até dezesseis canais de entrada e de saida. Este sistema possui um software, AqDados, do mesmo
fabricante, que realiza as medi¢cdes em tempo real dos termopares e as transforma em dados

digitais.

Um rotadmetro de acrilico, com quilha flutuadora de aco inoxidavel 304 e com faixa de
medi¢do de 4 a 36 LPM, fabricado pela Key Instruments, foi utilizado para o controle do fluxo de
agua que escoa através da camara de refrigeracio de ambos os dispositivos utilizados,
controlando a vazdo para todos os experimentos. O equipamento, mostrado na Figura 3.3,
apresenta variacdo de + 2% em relacdo ao fundo de escala e é projetado para temperaturas limites

da ordem de 70°C.
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Figura 3.3. Rotadmetro controlador da vazio de 4gua utilizada nos experimentos.

As ligas utilizadas, pertencentes aos sistemas binarios Al-Bi, Al-Pb e Al-In foram as
hipomonotéticas Al-0,9%Pb e Al-5,5%In, monotéticas Al-1,2%Pb e Al-3,2%Bi e
hipermonotéticas Al-5,0%Bi, Al-7,0%Bi e Al-2,1%Pb. As Figuras 2.3, 2.4 ¢ 2.5 apresentam o0s

diagramas de equilibrio parcial e completo dos sistemas binarios Al-Bi, Al-Pb ¢ Al-In.

As ligas produzidas em laboratdrio pelo célculo do balango de massa dos metais passaram
pelo critério de analise quimica para afericdo da composi¢do do soluto. Esse critério diz respeito
a correcdo do teor de soluto desejado pela dissolugcdo de amostras (cavacos) retirados de uma
posi¢do de aproximadamente 23 mm a partir da base do lingote pronto, cujas andlises foram
realizadas na empresa CQA (Centro de Qualidade Analitica Ltda.), utilizando a metodologia
ASTM E34 (2002) - ICP AES (espectrometria de plasma indutivamente acoplado a

espectrometro de emisso dOptica).

Devido a oxidagdo do material soluto durante a preparacdo da liga, a adi¢do deste ¢ feita

diretamente na lingoteira, um pouco antes do inicio do experimento, a fim de garantir a
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composi¢do quimica desejada. Dessa maneira, apenas o lingote possui a liga pronta, uma vez que
ndo ha sobras de liga, fazendo com que a analise quimica seja proveniente de cavacos retirados
do lingote pronto. A posi¢do de aproximadamente 23 mm representa o ponto onde geralmente se
tem a composicdo nominal da liga. Oscilagdes e diferencas de composi¢des podem ocorrer

devido as segregacdes de soluto que podem ocorrer durante os experimentos de solidificagao.

A Tabela 3.1 apresenta os resultados das analises feitas para cada uma das ligas estudadas.

Tabela 3.1. Resultados das andlises quimicas realizadas.

CONDICOES DE
R LIMITE DE RESULTADOS
PARAMETRO RECEBIMENTO: N
QUANTIFICACAO | (% EM PESO)
TEMPERATURA
Al-3,2%Bi Asc. (Bi) 26 °C 0,01 2,61
Al-3,2%Bi Desc. (Bi) 26 °C 0,01 1,06
Al-5,0%Bi Asc (Bi) 25°C 0,01 4,93
Al-7,0%Bi Asc (Bi) 25°C 0,01 6,97
Al-0,9%Pb Asc (Pb) 25°C 0,01 0,93
Al-0,9%Pb Desc (Pb) 25°C 0,01 0,82
Al-1,2%Pb Asc (Pb) 26 °C 0,01 1,17
Al-1,2%Pb Desc (Pb) 26 °C 0,01 1,19
Al-2,1%Pb Asc (Pb) 26 °C 0,01 2,1
Al-5,5%]In Asc (In) 26 °C 0,01 5,99
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3.2. Dispositivo de Solidificacdo Descendente

O dispositivo de solidificagdo unidirecional vertical descendente estd montado sobre uma
estrutura de aco na forma de uma bancada projetada para amenizar os efeitos advindos da
vibragdo do conjunto durante os experimentos. Para tanto, pés estabilizadores (comercialmente
conhecidos como “vibrastop™) estdo instalados na base da bancada. Na estrutura do forno existe
um tubo mecanico de agco carbono sem costura, com parede de 10 mm de espessura e didmetro
externo de 300 mm. O fundo é formado por uma chapa, também de ago carbono, no formato
circular, soldada no tubo. A tampa do forno objetiva a redugdo das perdas de calor pela parte

superior do equipamento.

Junto as paredes internas do tubo de aco e também sobre o fundo soldado, existe uma
camada uniforme de aproximadamente 70 mm de cimento refratario, composto de 40% de
alumina e o restante composto de uma mistura de vermicolita e argila expandida com adi¢do de
cimento aluminoso, 0 que garante uma massa especifica de 0,8 g/cm’, segundo o fabricante
(Tecnolita Refratarios Ltda.). Esta camada de cimento refratario é necessaria para o isolamento
térmico das paredes e do fundo do forno. A Figura 3.4 apresenta o forno utilizado para este
dispositivo montado sobre a mesa de ago e os detalhes internos do forno como os suportes

refratarios para as resisténcias elétricas, o refratario lateral e as duas zonas de aquecimento.

Cimento refratario
isolante

1" Zona de
aguecimento

Suporte das resisténcias
elétricas

Figura 3.4. Detalhes estruturais externos e internos do dispositivo de solidificag@o vertical

descendente.
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As temperaturas inferiores e superiores da cavidade do forno sdo monitoradas através de
termopares tipo J (par metdlico Ferro/Constantan) estrategicamente posicionados para cada uma
das zonas de aquecimento. Os controladores de poténcia foram montados em um painel com dois
mostradores de visualizagdo. A montagem pode fornecer temperaturas maximas proximas a

1000°C, quando alimentada em tensdo elétrica de 220V.

Os componentes necessarios para os experimentos, além do forno descrito, sdo formados
por quatro pecas fabricadas em aco inoxidavel AISI 310: uma lingoteira bipartida, com 157 mm
de altura por 77 mm de didmetro externo por 60 mm de didmetro interno e conicidade de 0,5° no
comprimento, uma base de apoio, uma cadmara de refrigeracdo ¢ uma tampa da cadmara de
refrigeragdo. A Figura 3.5 apresenta a montagem deste conjunto de pecgas. Além destes
componentes, também foram utilizados parafusos para fechamento das laterais da lingoteira, anel
de vedacdo de borracha para alta temperatura e engates rapidos metalicos para ligagdo da camara

de refrigera¢do com a entrada de agua.

Cémara de
refrigeracao

Lingoteira

Base de apoio

Figura 3.5. Componentes utilizados no experimento para a solidificagdo vertical descendente e

esquema de montagem.
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As temperaturas no metal fundido foram monitoradas durante a solidificacdo através de um
conjunto de termopares localizados no metal liquido em diversas posi¢des em relacdo a interface
metal/camara de refrigeragdo. Todos os termopares foram conectados por um cabo coaxial em
um registrador de dados interligado a um computador. Os dados de temperaturas foram
adquiridos automaticamente. Os termopares foram posicionados perpendiculares ao fluxo de
calor. Este posicionamento foi adotado devido ao fato dessa configuracdo minimizar os erros de
distorcdo da temperatura real. Portanto, quando instalados os termopares paralelos as isotermas
no metal, os erros tornam-se menos agravados do que na situa¢do de posicionamento na dire¢ao
preferencial do fluxo de calor. Um exemplo de esquema de posicionamento dos termopares ¢

apresentado Figura 3.6 (Piwonka, 2000).

Termopar Posicédo

=
18 e 01mm
o —8 osmm
S
=
al |
-] F
=]
g .
= — O 45mm
=| .
@l .
m )
e @ 61mm
— @ 96mm

Figura 3.6. Técnica adotada e esquema de posicionamento dos termopares de monitoramento

para o dispositivo de solidificacdo descendente.

A Figura 3.7 mostra uma representacdo esquematica dos equipamentos envolvidos na

montagem completa do banco de ensaios.
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Figura 3.7. Representacdo esquematica do banco experimental do dispositivo de solidificacdo
vertical descendente: 1. Aquisi¢do via computador; 2. Material refratdrio isolante; 3.Resisténcias
elétricas (sistema de aquecimento); 4. Lingoteira bipartida; 5. Termosensores; 6. Registrador de
dados térmicos; 7. Camara de refrigeracdo; 8. Rotdmetro; 9. Controle de poténcia do forno,

10.Metal liquido.

3.3. Dispositivo de Solidificacio Ascendente

A estrutura do forno consiste em um tubo mecanico de ago carbono sem costura, com
parede de 10 mm de espessura e didmetro externo de 300 mm. O fundo ¢ formado por uma chapa
também de aco carbono no formato circular, soldada no tubo. Diferente do forno de solidificagdo
descendente, este dispositivo possui um furo no centro da base por onde ocorre a entrada de agua

usada como refrigerante do sistema de solidificacdo. O dispositivo estd montado sobre uma
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bancada de ago com pés estabilizadores comercialmente conhecidos como “vibrastop”,

amenizando os efeitos da vibrag¢do durante os experimentos.

O forno ¢ constituido de resisténcias elétricas laterais com poténcia controlada, que
permitem obter diferentes niveis de superaquecimento no metal liquido. Esse dispositivo,
mostrado na Figura 3.8, apresenta um bom isolamento térmico evitando perdas de calor pelas
laterais da lingoteira, que impede a possibilidade de nucleag@o de cristais nas paredes e a frente

da interface de crescimento.

Suporte para as
resisténcias

Lingoteira dentro
do dispositivo

Controlador Dispositivo

digital de utilizado no
poténcias das experimento
resisténcias

Figura 3.8. Dispositivo de solidificagdo vertical ascendente refrigerado a agua.

Uma lingoteira com diametro interno de 60 mm, altura de 160 mm e espessura de parede de
5 mm, fabricada em aco inoxidavel AISI 310 e uma chapa molde com espessura de 3 mm,
fabricada em ago carbono 1020, foram introduzidas no interior do forno vertical para receber o
metal liquido permitindo a solidificagdo no seu interior. A lingoteira possui na sua lateral oito

furos de 1,5mm de didmetro utilizados para a passagem dos termopares que registram a evolugao
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das temperaturas do metal. A extragdo de calor foi realizada pela base da lingoteira através da
chapa molde refrigerada a dgua, sendo esta a principal diferenga desta lingoteira comparada a do
dispositivo de solidificagdo descendente, descrito no item anterior. Para dificultar ainda mais
qualquer possibilidade de vazamento de metal pela lingoteira, utilizou-se anéis de grafite na
juncdo da base da lingoteira com a chapa-molde para vedacdo A Figura 3.9 apresenta a lingoteira
e a chapa molde utilizada. Inimeros trabalhos foram desenvolvidos pelo Grupo de Pesquisa em
Solidificacido — GPS — UNICAMP, ao longo dos tultimos anos utilizando esta metodologia
(Goulart, 2010; Silva, 2008; Rosa, 2007; Spinelli, 2005; Rocha, 2003A, 2003B, 2003C; Ferreira,
2003; Osorio, 2003).

Figura 3.9. Lingoteira e a chapa molde, ambas em ago inoxidavel, utilizadas na solidificacdo

ascendente.

Um exemplo de esquema de posicionamento dos termopares localizados no metal liquido,
em relagdo a interface metal/cAmara de refrigeragdo ¢ apresentado Figura 3.10 e uma vista do
topo da lingoteira montada mostrando o posicionamento dos termopares ¢ apresentada na Figura

3.11.

59



BBmm @ —————a

Posicdo Termopar

OBIBILIPI|OS EP OPIIUAS >

Figura 3.10. Técnica adotada e esquema de posicionamento dos termopares de monitoramento

para o dispositivo de solidificagdo ascendente.

Figura 3.11. Vista de topo da lingoteira montada mostrando o posicionamento dos termopares.

O sistema completo utilizado no processo de solidificagdo ascendente deste trabalho

encontra-se esquematizado na Figura 3.12. Os controles de temperatura, registrador de dados
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térmicos e o rotdmetro sdo os mesmos utilizados no dispositivo de solidificacdo descendente,

descritos anteriormente.

Figura 3.12. Representagdo esquematica do dispositivo de solidificagdo ascendente: 1. Aquisi¢ao
via computador; 2. Material refratario isolante; 3. Resisténcias elétricas (sistema de
aquecimento); 4. Lingoteira bipartida; 5. Termosensores; 6. Registrador de dados térmicos;

7.Camara de refrigeragdo; 8. Rotametro; 9. Controle de poténcia do forno, 10. Metal liquido.

3.4. Ensaios Realizados

Para determinacdo dos parametros térmicos de solidificagdo das ligas (velocidade de

deslocamento das isotermas liquidus e monotética (v e vr), gradiente térmico (G) e taxa de

resfriamento (T ), caracterizagio experimental da macroestrutura e microestruturas resultantes e a
quantificagdo dos pardmetros microestruturais e caracterizagdo dos crescimentos, foram

realizados oito diferentes experimentos: com as ligas hipomonotéticas Al-0,9%Pb (em condigdes
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de solidificacdo ascendente ¢ descendente) e Al-5,5%In, monotética Al-1,2%Pb (em condi¢des
de solidificagdo ascendente e descendente) e hipermonotéticas Al-5,0%Bi, Al-7,0%Bi e Al-
2,1%Pb, além da investigagdo dos efeitos da convecgdo no liquido na formag¢do da macro e da
microestrutura da solidificacdo das ligas hipomonotética Al-0,9%Pb e monotética Al-1,2%Pb

para condi¢des de solidificacdo vertical ascendente e descendente.

As ligas hipermonotéticas Al-Bi foram escolhidas de modo a ampliar o espectro de
experimentos utilizando o sistema Al-Bi ja feito em trabalhos anteriores — ligas hipomonotética e
monotética - (Silva, 2009 A; Silva, 2009 B). As ligas Al-Pb foram escolhidas seguindo a mesma
seqiiéncia utilizada para as ligas Al-Bi (ligas hipomonotética, monotética e hipermonotética).
Quanto a liga Al-In, apenas uma liga hipomonotética pdde ser produzida, pois ndo ha indio
disponivel no mercado brasileiro e este teve de ser importado da Franca. O custo de 250 g de
indio ¢ de 500 euros em média, o que dificulta a obten¢do de uma grande quantidade deste
material para realizacdo de diversos experimentos. A composicdo monotética da liga Al-In
contém 17,5% de indio, conforme mostra o diagrama de fases da Figura 2.5, o que utilizaria uma
maior quantidade de indio do que uma liga hipomonotética. Além disso, a oxidagdo do indio
durante os experimentos de solidificacdo (em torno de 70% de In) é bem maior que a do bismuto
(em torno de 10% de Bi) e de chumbo (em torno de 60% de Pb) — oxida¢do medida pela
diferenga entre os calculos estequiométricos feitos e a composi¢do quimica verificada apos a
realizagdo de experimentos preliminares —, sendo necessaria a adicdo de grande quantidade de
material além da calculada estequiometricamente para a obtencdo de uma liga com maior

quantidade de indio.

Para a macrossegregagdo das particulas de Bi, foram realizadas analises quimicas ao longo
dos lingotes da liga Al-3,2%Bi solidificada nos dispositivos vertical ascendente e descendente
realizados em trabalhos anteriores (Silva, 2009 A; Silva, 2009 B), utilizando o mesmo método de

dissolugdo feito para a afericdo das composi¢des das ligas estudadas.

A Tabela 3.2 apresenta a relacdo dos experimentos de solidificagcdo unidirecional realizados
com a indicag@o dos experimentos analisados, o dispositivo utilizado, a composi¢do nominal da

liga, as temperaturas da linha /iquidus (para as ligas hipo e hipermonotéticas) ou monotética (para
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a liga Al-1,2%PDb) no equilibrio (Tr ou Ty), de vazamento (Tv) com o respectivo percentual do
superaquecimento acima da temperatura liquidus (AT\%); e as condi¢des do experimento: vazao
de agua para a refrigeracdo do molde medida pelo rotdmetro, voltagem utilizada no forno de
solidificagdo vertical e a macroestrutura obtida com os defeitos visuais apresentados nos lingotes

solidificados, devido aos efeitos de contragdo do metal.

Para as ligas do sistema Al-Bi e para as ligas hipomonotética Al-0,9%Pb e monotética Al-
1,2%Pb foi parametrizado um superaquecimento de 5% acima das temperaturas liquidus e
monotética e para as ligas hipermonotética Al-2,1%Pb e hipomonotética Al-5,5%In foram
parametrizados superaquecimentos de 10% e 3% acima das temperaturas liquidus,
respectivamente. O termopar de referéncia, para verificagdo da temperatura de inicio dos
experimentos foi o termopar mais proximo de fonte de extracdo de calor para todas as ligas

analisadas em ambos os dispositivos de solidificacdo unidirecional vertical.

Além desses experimentos, ainda foram realizados experimentos adicionais no intuito de
ampliar a faixa de velocidades obtidas para as ligas monotéticas Al-3,2%Bi e Al-1,2%Pb
(apresentados na Tabela 3.2). Trés experimentos para a liga Al-3,2%Bi foram realizados: dois
utilizando-se o dispositivo de solidificagao vertical ascendente, com inje¢ao de ar comprimido em
diferentes vazdes no lugar da 4gua e um sem resfriamento induzido (resfriamento natural dentro
do forno tipo mufla), a fim de diminuir a taxa de resfriamento e um experimento para a liga Al-
1,2%PDb foi realizado em um forno do tipo Bridgman localizado na FEM-Unicamp (Souza, 2005)

para analise da solidificacdo dessa liga em condigdes estaciondrias de extragdo de calor.

Os experimentos realizados para a liga Al-3,2%Bi ao ar, apesar apresentarem visivelmente
macroestrutura direcional da base até uma posi¢cdo consideravel do lingote, apresentaram rechupe
no meio deste, fato que ndo garante, na realidade, direcionalidade da extracdo de calor desses
experimentos. O experimento realizado com resfriamento sem indug¢éo, além do rechupe no meio
do lingote apresentou em sua microestrutura formagao de estrutura eutética com o ferro residual
do aluminio comercial utilizado para a realiza¢do do experimento, devido a taxas baixas

impostas. Por fim, o experimento realizado no forno do tipo Bridgman necessita de mais ajustes,
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como a inser¢cdo de um termopar no interior do cadinho do experimento, a fim da verificacdo

dentro do metal liquido do gradiente de temperaturas estabelecido para o experimento.

Tabela 3.2. Ensaios experimentais realizados com ligas do sistema Al-Bi, AI-Pb e Al-In.

Temperaturas (°C) Condigoes do experimento
Ensaio| Dispositivo Liga T_ou T |t Vazio | Voltagem
Ty v(%) (LPM) (V) Macroestrutura
1 Asc‘?zf)e”te 3,9,'/;& 6580 690 500 | 27 220 Recggﬁﬁ]ggtse'o
2 ASC‘?R‘r’)e”te 3,9,'/;& 658,0 690 500 & 14 220 Recggﬁﬁ]ggt;"e'o
Rechupe no meio
3 MFmey . oup 658069 500 — | 220 GREED
eutético com o Fe
4 AS?ESS:;“G 5,3,'/;& 708,6 744| 500 | 27 220 Direcional
5 AS(CESS;’“G 7,6*0'/;& 750 |788| 5,00 | 27 220 Direcional
6 ASE’ESS:;“G 0,9A°/|;Pb 659,6 692 =5 27 220 Direcional
7 Des(zzr;‘;";‘”te 0,9’§/';Pb 659,6 692 =5 | 27 220 Direcional
8 Asz’/fgjae)r‘te 1,2A0/';Pb 659,0 692| 500 | 27 220 Direcional
9 Des(zzr;‘;";‘”te 1,2’§/';Pb 659,0 692 500 | 27 220 Direcional
10 | Bridgman 1,2A°/Io-Pb 690 —  — & — — Fc?;lnt:rrgc?él:;tgs
11 AS?ESS;;“G 2’1A0/';Pb 720,6 | 798 10,00 | 27 220 Direcional
12 Asz’ggjae)r‘te 5’9,'/:”” 652,2 671 300 | 27 220 Direcional

64



3.4.1. Determinag¢do Experimental das Variaveis Térmicas de Solidificacdo

As variaveis térmicas de solidificagdo (vi, GL e T para as ligas hipo e hipermonotéticas e v,
G e T para a liga monotética) foram determinadas experimentalmente apds a obtencdo das curvas

de resfriamento durante a solidificag@o, de acordo com os seguintes procedimentos:

e As velocidades experimentais das isotermas /iquidus (vi) ou monotética (v), para todas as
ligas analisadas, foram determinadas através das derivadas das fungdes P=f{(t), isto &, vi=dP/dt.
As fungdes P=f(t) foram obtidas experimentalmente a partir das interse¢des das retas de cada
temperatura /iquidus (TL) ou monotética (Ty) com as curvas de resfriamento para cada posi¢do
(P) dos termopares, ou seja, a partir da T ou Ty das ligas analisadas traga-se uma reta paralela ao
eixo dos tempos indicados no grafico que representa os perfis térmicos. Pelas interse¢des dessa
reta com os perfis térmicos obtém-se o tempo correspondente. Este tempo pode ser definido
como o tempo de passagem das isotermas /iquidus ou monotética em cada posi¢do do termopar.
Os resultados dos pares ordenados (P, t), obtidos a partir do procedimento em questdo, permite
que seja tracado um grafico experimental da posi¢do da isotermas /iquidus ou monotética com o

tempo.

e A taxa de resfriamento (T), para cada posi¢io dos termopares, foi obtida
experimentalmente a partir das interse¢des das retas de cada temperatura liquidus (TL) ou
monotética (Ty) com as curvas de resfriamento para cada posi¢do dos termopares, ¢ pelo
resultado da leitura direta do quociente das temperaturas imediatamente antes e depois da Tr ou
Tm e dos tempos correspondentes, isto ¢ T = dT/dt.Procedimento semelhante é utilizado por

Okamoto e Kishitake (Okamoto e Kishitake, 1975).

e Os gradientes de temperatura (G ou G), para cada posi¢do dos termopares foram obtidos

através dos valores das velocidades e taxas de resfriamento, ou seja, G :Z, e ¢ valida apenas
V

para os casos ascendentes, onde a extracdo de calor ¢ realizada apenas por condug@o.

65



A Figura 3.13 representa de forma esquematica os procedimentos aplicados para determinar

vLe T.
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Figura 3.13. Procedimento experimental para determinacéo das varidveis térmicas (Rocha, 2003).

3.5. Caracterizacdes Macro e Microestruturais

A Figura 3.14 apresenta um lingote cilindrico seccionado ao meio, utilizado para a
revelacdo da macroestrutura, e a seqiiéncia de retirada das amostras usadas para a obtengao das
microestruturas. Os cortes das amostras para as microestruturas foram localizados no centro do

lingote, local onde uma eventual perda de direcionalidade da estrutura devido a fuga de calor
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pelas paredes laterais da lingoteira ¢ minimizada. Os cortes foram feitos nos sentidos

longitudinais e transversais ao fluxo de calor para todas as ligas analisadas.

(b)

Figura 3.14. Representag@o esquematica da obten¢@o das amostras para macroestruturas e
microestruturas: (a) macroestrutura de uma liga solidificada no dispositivo vertical ascendente;
(b) cortes para obten¢do de amostras para a metalografia; (c) cortes longitudinais; e (d) cortes

transversais (Rosa, 2007).

3.5.1. Procedimentos Metalogrdficos para a Revelagcdo das Macroestruturas

Apds o lingote ser seccionado ao meio, realizou-se o processo de lixamento, com as lixas
usadas seguindo a seqiiéncia de crescimento da granulometria: 100, 230, 320, 400 ¢ 600 para
posterior ataque quimico. O reagente quimico utilizado, sugerido pela norma ASTM — E340
(2000), ¢ constituido de 5 ml de agua destilada, 5 ml de &cido fluoridrico (HF), 30 ml de 4cido
nitrico (HNO3) e 60 ml de 4cido cloridrico (HCI), também chamado de reagente de Poulton. A
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amostra foi atacada por contato na superficie da amostra com algoddo embebido no reagente
quimico durante alguns segundos e, logo apds, limpa em agua corrente para retirada do 6xido
formado na superficie. Foi necessaria a repeti¢do do ataque quimico por algumas vezes até que a

estrutura fosse revelada.

3.5.2. Procedimentos Metalograficos para a Revelag¢do das Microestruturas

Apds os cortes, as amostras foram identificadas com a posi¢do da superficie a ser analisada
em relagdo a interface metal/molde e embutidas em resina acrilica com baixa temperatura da cura

para posterior analise metalografica.

As ligas dos sistemas Al-Bi, Al-Pb e Al-In possuem certa dificuldade de preparagdo para
metalografia, pelo fato dos elementos bismuto, chumbo e indio serem metais muito macios, o que
dificulta a utilizacdo da seqiiéncia padrdo de crescimento da granulometria durante o lixamento
para a preparacdo das amostras para analise microestrutural. Sendo assim, as amostras embutidas
foram lixadas apenas pela lixa de granulometria 1200 em lixadeiras rotativas com a limpeza em

ultra-som.

Com as amostras lixadas e limpas, novamente no ultra-som, estas foram polidas com
abrasivo (pasta de diamante) de granulometrias 0,1 pm e 0,25 pm. O polimento também foi
realizado com o auxilio de politrizes rotativas tornando assim a superficie a ser analisada pronta

para ao ataque quimico. Para a revelagdo das microestruturas das ligas foi utilizado o seguinte

reagente quimico: 0,5% HF diluido em agua (ASTM E 407, 1999).

Em seguida, foram realizadas andlises microscdpicas utilizando-se o software Leica
Quantimet Q500 MC (Leica Imaging Systems Ltd. Cambridge, Inglaterra), interconectado ao
microscopio optico Neophot -32. (Carl Zeiss, Esslingen, Alemanha) e o microscopio eletronico

de varredura (MEV) JEOL JXA-840A com um detector EDAX, NORAN, System Six 1.5.
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As condi¢des de solidificagdo com fluxo de calor transitério impdem um crescimento
bastante irregular das células ou dendritas, principalmente no inicio do processo. Por esse motivo,
foi utilizado o método do tridngulo (Giindiiz e Cardili, 2002) para medidas diretas dos
espacamentos celulares nas posi¢des iniciais a partir da base do lingote para a(s) liga(s) em que
houve a ocorréncia de células. J4 para o caso das estruturas monotéticas, onde as condigdes de
solidificagdo com fluxo de calor transitério impdem uma estrutura formada por fibras ou
particulas de bismuto, chumbo ou indio, as medigdes foram feitas a partir das amostras
longitudinais, pela média da distancia horizontal entre particulas e/ou fibras ricas em soluto,
adotando como referéncia o centro de cada particula/fibra. Para estes casos, foram feitas em
média 50 medi¢des para cada uma das posigdes escolhidas na medicdo dos espagamentos
interfasicos e sua margem de distribuicdo No caso de ocorréncia de particulas, também foi

medida a evolugdo do didmetro (d) destas ao longo do lingote.

Os métodos utilizados para as medi¢cdes dos pardmetros microestruturais encontram-se

esquematizados na Figura 3.15.
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C.

Figura 3.15. Esquemas representativos das técnicas utilizadas para quantificar os espagcamentos,
mostrando (a) Secdo transversal de uma estrutura celular para medi¢ao de Ac (Rosa, 2007), (b)
Secao longitudinal de uma estrutura monotética (particulas) para medicdo de A e d e (¢) Sec¢do

longitudinal de uma estrutura monotética (fibras e corddes de pérolas) para medigdo de A.

3.6. Realizacdo da Analise da Macrossegregacio da Liga Monotética Al-3,2%Bi

Dados os resultados experimentais obtidos em trabalhos anteriores para a liga monotédtica
Al-3,2%Bi solidificada nos dispositivos verticais ascendente e descendente (Silva, 2009 A; Silva,
2009 B), viu-se a necessidade de uma varredura de composicdes ao longo dos lingotes para
verificagdo dos perfis de composicdes ao longo destes. Como a andlise realizada por
fluorescéncia de raios X ndo apresentou resultados satisfatorios devido a remocao das particulas

de bismuto durante o processo de lixamento (metodologia tipica para realizagdo das analises
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utilizando esse processo), a alternativa encontrada consistiu na retirada de cavacos de material de
uma sec¢do longitudinal do lingote pronto, utilizando-se uma furadeira-fresadora de mesa
Sanches Blanes modelo FF20 — Manual e brocas finais de 1,5 mm a 3 mm de didmetro, conforme
mostram as Figuras 3.16 e 3.17. Varios furos para cada uma das varias posi¢des escolhidas ao
longo do lingote foram feitos para retirada do cavaco. O cavaco aprisionado nas ranhuras e o po6
resultante do processo de furagdo também foram coletados e considerados na analise. A Figura

3.18 mostra uma imagem da secc¢do longitudinal do lingote apds a retirada dos cavacos.

Figura 3.16. Imagem da furadeira de mesa utilizada para retirada dos cavacos.
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Figura 3.17. Brocas utilizadas para furacdo dos lingotes.

(a) (b)

Figura 3.18. Seccdo longitudinal dos lingotes de Al-3,2%Bi ascendente e descendente apds

retirada dos cavacos.
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Ap6s a retirada dos cavacos, com peso médio de 1,5 a 3,0 g e posterior identificag@o destes,
foi feita a andlise quimica posi¢do por posicdo na empresa CQA, a mesma que realizou as
analises das composicdes quimicas de todas as ligas utilizadas neste trabalho. Os resultados
obtidos foram transformados em graficos de composi¢do quimica de Bi (%) versus posi¢cdo no

lingote a partir da base refrigerada.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

4.1. Variaveis Térmicas de Solidificacdo

Para cada liga solidificada foram obtidos os mapeamentos de temperaturas considerando-se
termopares posicionados ao longo do comprimento dos lingotes, através dos quais foram
determinadas experimentalmente as taxas de resfriamento (T) e as velocidades de deslocamento

da isoterma liguidus (v1) e da frente monotética (v).
4.1.1 Perfis de Temperaturas

a) Ligas Al-Bi
A Figura 4.1 (a) e (b) apresenta o historico térmico monitorado durante os experimentos

com as ligas hipermonotéticas Al-5,0%Bi e Al-7,0%Bi solidificadas na forma vertical

ascendente.
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Figura 4.1. Curvas de resfriamento correspondentes aos termopares posicionados no interior da

lingoteira, para as ligas (a) Al-5,0%Bi1 e (b) Al-7,0%Bi, solidificadas na forma vertical

ascendente.
b) Ligas Al-Pb

A Figura 4.2 (a), (b), (¢), (d) e (e) apresenta o historico térmico monitorado durante os
experimentos com a liga hipomonotética Al-0,9%Pb, com a liga monotética Al-1,2%Pb (ambas
solidificadas nos dispositivos de solidificagdo verticais ascendente e descendente) e com a liga

hipermonotética Al-2,1%Pb solidificada no dispositivo de solidificagc@o vertical ascendente.
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Figura 4.2. Curvas de resfriamento correspondentes aos termopares posicionados no interior da

lingoteira, para as ligas Al-0,9%Pb solidificada nas formas (a) vertical ascendente e (b) vertical

descendente, Al-1,2%PDb solidificada nas formas (c) vertical ascendente e (d) vertical descendente

e (e) Al-2,1%Pb solidificada na forma vertical ascendente.
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¢) Liga Al-In

A Figura 4.3 apresenta o histdrico térmico monitorado durante o experimento com a liga

hipomonotética Al-5,5%In solidificada na forma vertical ascendente.
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Figura 4.3. Curvas de resfriamento correspondentes aos termopares posicionados no interior da

lingoteira, para a liga Al-5,5%In solidificada na forma vertical ascendente.

4.1.2. Determinagdo das Velocidades, Taxas de Resfriamento e Gradientes de Temperatura

As leituras dos termopares foram utilizadas para gerar graficos de posi¢do no lingote a
partir da interface metal/molde em fun¢do do tempo correspondente tanto a frente liguidus (no
caso da ligas hipo e hipermonotéticas) quanto a frente monotética passando por cada termopar.
Uma técnica de ajuste por curva nesses pontos experimentais gerou fungdes de poténcia
relacionando posicdo com o tempo. A partir das fungdes de poténcia representativas dos pontos
experimentais na forma P = a.(t)b, através das derivadas em fun¢do do tempo, obtém-se valores
para ambas as velocidades de deslocamento; da isoterma liquidus (vi) ou da frente monotética
(v). Também sdo apresentados, para todas as composi¢des, o comportamento experimental das
taxas de resfriamento com a posicdo. Essa taxa ¢ determinada considerando-se a inclinagdo da

curva de resfriamento experimental imediatamente ap6s a passagem da frente liquidus (ou
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monotética) por cada termopar. Os gradientes de temperatura foram determinados a partir dos

valores das velocidades e taxas de resfriamento, ou seja, G =

<[

No caso dos experimentos de solidificagdo vertical descendente sdo induzidos movimentos
convectivos de origem térmica e constitucional. Dessa forma, a determinacdo dos gradientes de
temperatura ndo pode ser feita baseada na relacdo entre taxa de resfriamento e velocidade de
deslocamento da frente monotética, uma vez que esse procedimento é valido para fronteiras onde

a transferéncia de calor se da exclusivamente por conducio térmica (Garcia, 2007).
a) Ligas Al-Bi

As Figuras 4.4, 4.5 e 4.6 mostram os graficos das velocidades de deslocamento da
isoterma liquidus (vi), taxas de resfriamento e gradientes de temperatura, respectivamente, em
fun¢do do tempo correspondente as frentes liquidus passando por cada termopar para as ligas Al-
Bi estudadas. Uma técnica de ajuste por curva nesses pontos experimentais gerou as funcdes do

tipo poténcia apresentadas.

3.5
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Figura 4.4. Velocidade de deslocamento da isoterma liquidus em fun¢do da posi¢do da interface
metal/molde para as ligas hipermonotéticas (a) Al-5,0%Bi e (b) Al-7,0%Bi solidificadas no

dispositivo unidirecional ascendente.
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Figura 4.5. Taxa de resfriamento a frente da isoterma /iquidus experimental em funcdo da posicao

da interface metal/molde para as ligas hipermonotéticas (a) Al-5,0%Bi e (b) Al-7,0%Bi
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Figura 4.6. Gradiente de temperatura a frente da isoterma /iquidus em fung@o da posicdo da

100

interface metal/molde para as ligas hipermonotéticas (a) Al-5,0%Bi e (b) Al-7,0%Bi solidificadas

no dispositivo unidirecional ascendente.
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b) Ligas Al-Pb

As Figuras 4.7, 4.8 ¢ 4.9 apresentam os graficos das velocidades de deslocamento da
isoterma liquidus (vp) e monotética (v), taxas de resfriamento e gradientes de temperatura,
respectivamente, em fun¢@o do tempo correspondente as frentes liquidus passando por cada
termopar para as ligas Al-Pb estudadas. Uma técnica de ajuste por curva nesses pontos

experimentais gerou as fungdes do tipo poténcia apresentadas.
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Figura 4.7. Velocidades de deslocamento (/iquidus e monotética) em fun¢do da posi¢do da

interface metal/molde para as ligas: (a) e (b) hipomonotética Al-0,9%Pb; (c) e (d) monotética Al-

1,2%Pb (ambas solidificadas nos dispositivos unidirecionais ascendente e descendente) e (e) Al-

2,1%Pb solidificada no dispositivo unidirecional ascendente.
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Figura 4.8. Taxa de resfriamento a frente das linhas /iguidus e monotética experimentais em

fun¢do da posicdo da interface metal/molde para as ligas: (a) e (b) hip

omonotética Al-0,9%PDb; (c)

e (d) monotética Al-1,2%Pb (ambas solidificadas nos dispositivos unidirecionais ascendente e

descendente) e (e) Al-2,1%Pb solidificada no dispositivo unidirecional ascendente.
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Figura 4.9. Gradiente de temperatura a frente das linhas /iqguidus e monotética em funcdo da
posicdo da interface metal/molde para as ligas: (a) e (b) hipomonotética Al-0,9%Pb; (c) e (d)
monotética Al-1,2%Pb (ambas solidificadas nos dispositivos unidirecionais ascendente e

descendente) e (e) Al-2,1%Pb solidificada no dispositivo unidirecional ascendente.

¢) Liga Al-In

As Figuras 4.10, 4.11 e 4.12 mostram os graficos das velocidades de deslocamento da
isoterma liquidus (vi), taxas de resfriamento e gradientes de temperatura, respectivamente, em
fun¢@o do tempo correspondente as frentes liquidus passando por cada termopar para a liga Al-In
estudada. Uma técnica de ajuste por curva nesses pontos experimentais gerou as fungdes do tipo

poténcia apresentadas.
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Figura 4.10. Velocidade de deslocamento da isoterma liguidus em fungdo da posi¢do da interface
metal/molde para a liga hipomonotética Al-5,5%In solidificada no dispositivo unidirecional

ascendente.
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Figura 4.11. Taxa de resfriamento a frente da isoterma liquidus experimental em fun¢do da
posi¢do da interface metal/molde para a liga hipomonotética Al-5,5%In solidificada no

dispositivo unidirecional ascendente.
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Figura 4.12. Gradiente de temperatura a frente da isoterma liquidus em fungio da posicdo da
interface metal/molde para a liga hipomonotética Al-5,5%In solidificada no dispositivo

unidirecional ascendente.

Ao se comparar os resultados obtidos decorrentes das solidifica¢des nas formas ascendente
e descendente, conforme mostram as Figuras 4.13 e 4.14, observa-se uma diminui¢@o tanto nos
valores de velocidade quanto nos de taxa de resfriamento para o caso descendente, que ¢
explicado pelo fato de que durante a solidificagdo vertical descendente a contracdo do metal
aliada ao peso proprio do mesmo e posterior descolamento, ocasionam a formagdo de um espago
fisico separando o metal e o molde (gap). Esta separagdo fisica entre o metal e o molde cria uma
resisténcia térmica a passagem de calor em dire¢do ao molde, o que justifica os menores valores

encontrados em relagdo aos casos ascendentes (Ferreira et al., 2006).
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Figura 4.13. Velocidades de deslocamento (/iguidus e monotética) em funcdo da posicdo da

interface metal/molde para as ligas: (a) hipomonotética Al-0,9%Pb; e (b) monotética Al-1,2%Pb

Taxa de resfriamento, T [°C/s]

(ambas solidificadas nos dispositivos unidirecionais ascendente e descendente.
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Figura 4.14. Taxa de resfriamento a frente das linhas /iquidus e monotética experimentais em

funcdo da posi¢do da interface metal/molde para as ligas: (a) hipomonotética Al-0,9%Pb; e (b)

monotética Al-1,2%Pb (ambas solidificadas nos dispositivos unidirecionais ascendente e

descendente).
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4.2. Macroestruturas e Microestruturas das Ligas

As Figuras 4.15 a 4.22 apresentam as macroestruturas € microestruturas tipicas obtidas apos
andlise metalografica das ligas Al-Bi hipermonotéticas Al-5,0%Bi e Al-7,0%Bi, Al-Pb
hipomonotética Al-0,9%Pb (solidificada nas formas vertical ascendente e descendente),
monotética Al-1,2%Pb (também solidificada nas formas vertical ascendente e descendente) e
hipermonotética Al-2,1%Pb e hipomonotética Al-5,5%In. Ja as Figuras 4.23 e 4.24 apresentam
microestruturas transversais das ligas Al-0,9%Pb e Al-5,5%In solidificadas na forma vertical

ascendente, respectivamente.

Observando-se as macroestruturas das Figuras 4.15 a 4.22, nota-se que o crescimento
colunar prevaleceu ao longo do comprimento dos lingotes. Alguns desvios em relagdo a direcdo
preferencial de crescimento e rupturas de graos, observados nas macroestruturas referente aos
experimentos envolvendo solidificagdo vertical descendente, indicam que correntes convectivas
estdo presentes nessa configuragdo e, como consequéncia deste escoamento natural de fluido,
ocorrem perturbacdes que geram um certo desalinhamento ocasional dos graos colunares, embora
de um modo geral prevaleca o crescimento unidirecional vertical. Nessas mesmas figuras, as
imagens longitudinais escolhidas (imagens dos microscopios otico e eletronico de varredura) se
referem a diferentes posi¢des a partir da superficie refrigerada para que se possa avaliar o efeito
da variagdo de pardmetros térmicos de solidificagdo ao longo do comprimento do lingote na
microestrutura resultante. O molde refrigerado a agua impde valores mais altos de taxas de
resfriamento proximas a base do lingote e um perfil decrescente desse pardmetro ao longo do
comprimento do lingote, devido ao aumento da resisténcia térmica da camada solidificada com o
aumento da distdncia a partir da base do lingote (Rocha, 2003). Essa influéncia se reflete na
microestrutura das ligas analisadas, com espagamentos menores € menores particulas na base do
lingote e maiores & medida que se aproxima do topo do lingote, considerando-se a respectiva

morfologia encontrada para cada liga.

De acordo com Ratke (2005), as morfologias observadas nas Figuras 4.15 a 4.22 (particulas

esféricas de bismuto, droplets, nas Figuras 4.15 e 4.16, particulas esféricas e fibras de chumbo -
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incluindo transi¢do de uma morfologia para outra - nas Figuras 4.17 a 4.19, fibras de chumbo na
Figura 4.21 e células e particulas esféricas de indio na Figura 4.22) podem ser explicadas pela
competicdo entre o crescimento da fase minoritaria e o avanco da fase solida. Ela determinara se
fibras irdo prevalecer ou particulas aparecerdo. Se a frente de solidificacdo se move mais rapido
do que o crescimento das particulas, a frente que avanca ird incorporar as particulas. Se a frente

de solidifica¢do se move mais lentamente que o crescimento destas, fibras podem se formar.

P=70mm

A =29 um
d=6,3 um

V =0,85 mm/s

P=30 mm
A =18 um
d=41um
V =1,0 mm/s

P=5 mm
A=12 um
d=29um
V =1,3 mm/s

(a) (b)

Figura 4.15. (a) Macroestrutura, (b) microestrutura longitudinal e (c) detalhe microestrutural da

liga Al-5,0%B1 solidificada no dispositivo vertical ascendente.
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4 V=19 mm/s

P=5 mm
=10 um
d=36um
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(a) (b) (c)

Figura 4.16. (a) Macroestrutura, (b) microestrutura longitudinal e (c) detalhe microestrutural da

liga Al-7,0%Bi1 solidificada no dispositivo vertical ascendente.
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w= 0,39 mm's
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ICOEn.
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A v= 0,76 mmfs
T=0,83°C/s

F=5mm

* A=163pm
v= 1,5 mmfs
T=173°Cls

(b) (c

Figura 4.17. (a) Macroestrutura, (b) microestrutura longitudinal e (¢) detalhe microestrutural da

liga Al-0,9%Pb solidificada no dispositivo vertical ascendente.
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(b) (c)

Figura 4.18. (a) Macroestrutura, (b) microestrutura longitudinal e (¢) detalhe microestrutural da

liga Al-0,9%Pb solidificada no dispositivo vertical descendente.
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[o—

(a) (b) (c)

Figura 4.19. (a) Macroestrutura, (b) microestrutura longitudinal e (c) detalhe microestrutural da

liga Al-1,2%Pb solidificada no dispositivo vertical ascendente.
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Figura 4.20. (a) Macroestrutura, (b) microestrutura longitudinal e (¢) detalhe microestrutural da

liga Al-1,2%Pb solidificada no dispositivo vertical descendente.
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Figura 4.21. (a) Macroestrutura, (b) microestrutura longitudinal e (¢) detalhe microestrutural da

liga Al-2,1%Pb solidificada no dispositivo vertical ascendente.
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Figura 4.22. (a) Macroestrutura, (b) microestrutura longitudinal e (c) detalhe microestrutural da

liga Al-5,5%]In solidificada no dispositivo vertical ascendente.
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Figura 4.23. Microestrutura transversal da liga Al-0,9%Pb solidificada no dispositivo vertical

ascendente.
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Figura 4.24. Microestrutura transversal e detalhe microestrutural da liga Al-5,5%]In solidificada

no dispositivo vertical ascendente.

Como ja mencionado anteriormente, o molde refrigerado a 4gua impde valores mais altos
de taxas de resfriamento para posi¢cdes mais proximas a superficie resfriada do lingote e um perfil
decrescente ao longo do comprimento do lingote devido ao aumento da resisténcia térmica da
camada solidificada (Rocha, 2003), que se traduz no comportamento das ligas, com menores

espagamentos e menores particulas da fase minoritaria proximos a base e maiores proximos ao
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topo do lingote. Para o caso de ligas hipermonotéticas com morfologia de particulas, as particulas
de L, crescem inicialmente por difusdo e logo ficam grandes o suficiente para o transporte por
conveccdo de Marangoni (Tegze et al., 2005; Ratke et al., 1995). Durante o transporte, as
particulas interagem e coalescem, formando particulas ainda maiores. A frequéncia de interagdo
entre as particulas pode influenciar significativamente o tamanho e a distribui¢do final das
particulas dentro da matriz de aluminio. J& para o caso da ligas hipermonotéticas com morfologia
de fibras, as particulas coalescidas (fibras de L) sdo continuamente acrescidas de material,

formando fibras ainda mais longas e definidas.

Schaffer et al. (2008) apresentaram em estudo de crescimento em um experimento num
forno do tipo Bridgman para uma liga hipermonotética Al-8%Bi que as particulas L, ricas em
bismuto sdo predominantemente induzidas pelos efeitos da convecgao termosolutal de Marangoni
para as particulas menores e por convecc¢do solutal de Marangoni e/ou difusdo repulsiva para as
maiores. Eles mostraram que na maioria dos casos as particulas maiores foram empurradas pela
frente monotética. Também foi apontado nesse estudo que a difusdo repulsiva acoplada que faz
com que as particulas grandes se movam coletivamente sobre a frente monotética podem causar
seu aprisionamento quando a morfologia da frente € perturbada. Esse pode ser o caso dos
resultados experimentais apresentados para as ligas hipermonotéticas Al-5,0%Bi, Al-7,0%Bi e
para a liga hipomonotética Al-5,5%In, os quais foram caracterizados por uma frente monotética
celular, como mostrado nas Figuras 4.15, 4.16, 4.22 e 4.24. As particulas da frente monotética
sdo empurradas para os contornos das células levando ao seu aprisionamento. He et al. (2008)
também observaram durante experimentos com campo magnético induzido na liga Al-12,0%Bi
que com a aplica¢do do campo sdo reduzidos os fluxos devido a rejeicdo do soluto e ao efeito
termocapilar, fazendo com que a transferéncia de soluto seja controlada principalmente por
difusdo. Consequentemente, o crescimento conjunto no sistema monotético que seria fase rica em
Al solida e fase rica em bismuto liquida crescendo cooperativamente ocorre com o crescimento
de uma frente monotética celular de solidificacdo, com particulas ricas em bismuto sendo

repelidas e aprisionadas na regido intercelular.
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4.3. Correlacdes entre Variaveis Térmicas de Solidificacio e Parametros Microestruturais

4.3.1. Ligas Al-Bi

Os graficos das Figuras 4.25 (a) e (b) apresentam os valores dos espacamentos interfasicos
medidos para as ligas hipermonotéticas Al-5,0%Bi e Al-7,0%Bi, respectivamente, solidificadas
no dispositivo vertical ascendente. Para as ligas analisadas, os espagamentos interfasicos
aumentam com a posi¢do (P) a partir da interface metal/cdmara para o interior do lingote,
mantendo sempre a tendéncia de crescimento representada por uma equagdo na forma de

poténcia, com expoente positivo.
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Figura 4.25. Espagamentos interfasicos em fun¢do da posi¢do para as ligas (a) Al-5,0%Bi e (b)

Posigdo, P [um]

Al-7,0%Bi1 solidificadas na forma vertical ascendente.

As Figuras 4.26 (a) e (b) apresentam os valores experimentais dos espagamentos
interfasicos medidos nas microestruturas apresentadas anteriormente em fun¢do da velocidade
para as ligas estudadas. Os pontos representam os resultados experimentais e as linhas
representam um ajuste a esses pontos, com 0s espagamentos sendo expressos como uma fungo

poténcia da velocidade. Além disso, para cada uma das medidas experimentais sdo apresentados
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Figura 4.26. Espacamentos interfasicos em fun¢@o da velocidade de crescimento para as ligas (a)

Al-5,0%Bi e (b) Al-7,0%Bi solidificadas na forma vertical ascendente.

Como pdde ser observado nas Figuras 4.15 e 4.16, a morfologia das ligas ¢ caracterizada
por particulas aprisionadas nos contornos das células em uma frente monotética celular, sendo

assim o espacamento interfisico das particulas de bismuto apresentado na Figura 4.26 ¢
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fortemente dependente da morfologia da matriz de aluminio, que apresentou caracteristicas
tipicamente celulares para ambas as composi¢des hipermonotéticas examinadas. Dessa maneira, a
correlacdo A versus v em relacdo as ligas Al-5,0%B1 e Al-7,0%Bi foi representada pelo expoente
-1,1, o qual ja foi reportado como expoente representativo da variacdo do espagamento celular
com a velocidade de crescimento pela primeira vez para ligas diluidas Sn-Pb (Rocha, 2003) e
recentemente para ligas diluidas Pb-Sb (Rosa et al., 2006; Rosa, 2007), ligas Al-Fe de
composi¢do hipoeutética (Goulart et al., 2008) e para ligas hipomonotéticas Al-Bi (Silva et al.,

2009 B).

A fim de analisar a relacdo entre os espacamentos interfasicos A, a velocidade de
crescimento v e o gradiente de temperaturas G, a Figura 4.27 apresenta os valores médios
experimentais dos espacamentos interfasicos medidos para as duas ligas Al-Bi hipermonotéticas
analisadas e comparadas com a liga monotética Al-3.2%Bi estudada em trabalhos anteriores
(Silva et al., 2009 A; Silva et al., 2009 B) em func¢do da relagdo para crescimento dendritico
Av".G" = C, conforme proposto por Calberg e Bergman (1985). O modelo, que foi desenvolvido
para solidificagdo em regime estacionario, propde expoentes especificos para serem usados nesse

tipo de correlagdo (-0,25 para G e -0,125 para v).
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Figura 4.27. Espacamentos interfasicos em funcdo da relacio G x v*!'* para as ligas
hipermonotéticas Al-5,0%Bi e Al-7,0%B1 e para a liga monotética Al-3,2%Bi solidificadas na

forma vertical ascendente.

No presente trabalho, que foi realizado sob condi¢des transitorias de extragdo de calor e em
um intervalo de velocidades significativamente maior do que aqueles obtidos em crescimento
Bridgman, os mesmos expoentes foram obtidos em ambos os casos. A dependéncia do
espacamento desses dois parametros térmicos de solidificagdo permite uma analise mais extensa
a ser desenvolvida em relacdo a influéncia do teor de soluto na magnitude do espagamento
interfasico, que parece diminuir com o aumento do teor de soluto. A medida que se aumenta o
teor de soluto, maiores velocidades de crescimento foram obtidas, como pdde ser visto na Figura
4.25. Isso induzird menores espagamentos interfasicos para a liga Al-7,0%Bi se comparados com
a liga Al-5,0%Bi para posicdes equivalentes. Isso provavelmente ird melhorar a distribuicdo final

de bismuto resultando em espagamentos interfidsicos menores.

A Figura 4.28 (a) e (b) apresenta as correlagdes entre o didmetro médio das particulas e a
velocidade de crescimento e a Figura 4.29 mostra a comparacdo entre essas correlagdes para as
ligas hipermonotéticas estudadas e entre a liga monotética Al-3.2%Bi estudada em trabalhos
anteriores (Silva et al., 2009 A; Silva et al., 2009 B). Como foi previamente reportado por Yang e

Liu (2001), uma expressdo do tipo poténcia define a distribuicdo dos tamanhos das particulas ao
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longo do lingote. Os limites experimentais maximos e minimos representam as variagdes dos

diametros encontradas para a mesma posi¢ao no lingote.

\ = Al-5,0% Bi Ascendente '

d=45(v)"*
R®=0,92
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] — d=130w)"™
R*=0,91

Diametro das particulas de Bi, d [um]

v, [mm/s]

(b)

Figura 4.28. Diametro das particulas de Bi em fung¢éo da velocidade de crescimento para as ligas

(a) Al-5,0%Bi1 e (b) Al-7,0%Bi solidificadas na forma vertical ascendente.
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Figura 4.29. Didmetro das particulas de Bi em fung¢édo da velocidade de crescimento para as ligas
hipermonotéticas Al-5,0%Bi e Al-7,0%Bi e para a liga monotética Al-3,2%Bi solidificadas na

forma vertical ascendente.

Uma fung¢do do tipo poténcia com expoente -1,5 caracteriza a variacdo experimental do
diametro das particulas ricas em bismuto em relagdo a velocidade de crescimento ao longo da
solidificagdo em regime transitorio tanto das ligas hipermonotéticas quanto da liga monotética
(Silva et al., 2009 A; Silva et al., 2009 B; Silva et al., 2010). A Figura 4.29 mostra que a liga
hipermonotética Al-7,0%Bi apresenta um intervalo significativamente mais alto de velocidades
de crescimento em relagdo as outras duas ligas e entdo uma lei experimental do tipo poténcia foi
proposta particularmente para essa liga. Por outro lado, uma unica lei experimental ¢ capaz de
representar a evolucdo do didmetro das particulas de bismuto para a liga monotética Al-3,2%Bi e
para a liga hipermonotética Al-5,0%Bi. Comparando-se os valores médios dos didmetros das
particulas, observa-se que os didmetros das particulas de Bi para a liga Al-7,0%Bi sdo maiores
comparados aos das outras duas ligas analisadas, apesar de terem sido obtidos em condigdes de
maiores valores de velocidade de crescimento. Durante a solidifica¢do unidirecional vertical das
ligas Al-Bi, a fase L, (mais densa que a L) tende a decantar em direcdo a frente de solidificagao.
Ligas de maior concentragdo de bismuto tendem a desenvolver camadas mais enriquecidas de
soluto no liquido imediatamente acima da frente de solidificagdo e, como conseqiiéncia,

particulas mais grosseiras de bismuto sdo formadas, como as encontradas na liga Al-7,0%Bi.
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Essas particulas continuardo a aumentar devido a coagulacdes seqiientes e difusdo local do Bi do

liquido L, adjacente.

4.3.2. Ligas Al-Pb

Os graficos das Figuras 4.30 (a), (b) e (c) apresentam os valores médios dos espagamentos
interfasicos medidos para as ligas hipomonotética Al-0,9%Pb, monotética Al-1,2%Pb e
hipermonotética Al-2,1%Pb, respectivamente, solidificadas no dispositivo vertical ascendente.
Neste estudo, para os dois primeiros casos a microestrutura resultante proxima ao fundo do
lingote ¢ formada por uma mistura de particulas ricas em chumbo dispersas em uma matriz rica
em aluminio, que prevalece até determinada distancia da superficie refrigerada do lingote (20 mm
para a liga Al-0,9%Pb e 15 mm para a liga Al-1,2%Pb), coexistindo com fibras ricas em chumbo
em outra regido (entre 20 mm e 85 mm do fundo do lingote para a liga Al-0,9%Pb e entre 15 mm
e 30 mm do fundo do lingote para a liga Al-1,2%Pb), caracterizando uma regido de transi¢do.
Fibras ricas em chumbo e cordoes de pérolas (sequéncia de particulas alinhadas) sdo as
morfologias predominantes para posi¢cdes mais altas (acima de 85 mm até o topo do lingote para
a liga hipomonotética ¢ acima de 30 mm para a liga monotética). Para o terceiro caso, a
microestrutura resultante ¢ constituida por fibras ricas em bismuto dispersas em uma matriz rica
em aluminio. Novamente, para as ligas analisadas, os espagamentos interfasicos aumentam com a
posi¢do (P) a partir da interface metal/cdmara para o interior do lingote, para cada regido de
morfologia estavel, mantendo sempre a tendéncia de crescimento representada por uma equagao

na forma de poténcia, com expoente positivo.
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Figura 4.30. Espacamentos interfasicos em fun¢do da posi¢do para as ligas (a) Al-0,9%Pb, (b) Al-
1,2%Pb e (c) Al-2,1%Pb solidificadas na forma vertical ascendente.

As Figuras 4.31, 4.32 e 4.33 apresentam os valores médios experimentais dos espagamentos

interfasicos em fung¢do da velocidade para as ligas analisadas.
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Figura 4.31. Evolugao (a) total e (b) e (¢) detalhada dos espacamentos interfasicos em fungao da

velocidade de crescimento para a liga hipomonotética Al-0,9%PDb solidificada na forma vertical

ascendente.
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Figura 4.32. Evolugao (a) total e (b) e (c) detalhada dos espacamentos interfasicos em funcdo da
velocidade de crescimento para a liga monotética Al-1,2%Pb solidificada na forma vertical

ascendente.
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Figura 4.33. Evolucdo dos espacamentos interfasicos em fung@o da velocidade de crescimento

para a liga hipermonotética Al-2,1%Pb solidificada na forma vertical ascendente.

Ao se analisar os gréaficos das Figuras 4.31, observa-se que velocidades de crescimento
maiores que 1,0 mm/s estdo relacionadas a formacgdo de particulas ricas em chumbo. A transi¢ao
das fases de particulas para fibras ricas em chumbo ¢ caracterizada por velocidades na faixa de
0,65 a 0,95 mm/s e a fase do tipo fibrosa rica em chumbo prevalece para velocidades de
crescimento menores que 0,65 mm/s. Ja na Figura 4.32, essas velocidades sdo maiores que 1,1
mm/s para a formagao de particulas, entre 0,87 e 1,06 mm/s para a transi¢do das fases e abaixo de

0,87 para a formagdo da fase fibrosa.

Conforme dito anteriormente, de acordo com Ratke (2005), a competi¢do entre o
crescimento da fase minoritaria e o avango da fase sdlida determinard se prevalecerdo fibras ou
arranjos irregulares de particulas na estrutura da liga. Se a frente de solidificacdo se mover mais
rapido que o crescimento das particulas o avanco da frente incorporara essas particulas. Caso

contrario, fibras poderdo ser formadas.

Alguns autores (Chadwick, 1965; Derby e Favier, 1983; Grugel e Hellawell, 1981; Ratke e
Muller, 2005; Yang et al., 2001) afirmam que quando uma liga monotética solidifica com uma

estrutura fibrosa, seu crescimento é andlogo ao eutético, com duas fases crescendo lado a lado
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simultaneamente. Assim, o modelo de Jackson-Hunt para crescimento eutético parece ser
aplicavel para tais condi¢des. Por outro lado, modelos apropriados para descrever o crescimento
monotético e a distribui¢do da estrutura das particulas ainda estdo em desenvolvimento. A relagdo
proposta por Jackson e Hunt (1966) ¢ A*v =C, a qual seria valida para monotéticos fibrosos e para
eutéticos. As fungdes experimentais mostradas nas Figuras 4.31, 4.32 e 4.33 podem ser resumidas
na Figura 4.34 (a) e (b), a qual mostra as fun¢des experimentais para evolugdo do espagamento
interfasico obtidas dos resultados experimentais das ligas estudadas. A relagdo nica A=23,5(v)*>
foi encontrada para a estrutura de particulas enquanto que para a regido fibrosa foi caracterizada
também por funcgdes do tipo poténcia de v, porém com um expoente maior, -2,2. Enquanto a
relagdo de Jackson-Hunt caracteriza o crescimento das particulas esféricas, tendo sido encontrado
um valor de C de 5,5 x 107" m?/s, esta ndo é capaz de englobar o crescimento fibroso durante a

solidificagdo direcional em regime transitorio das ligas Al-0,9%Pb, Al-1,2%Pb e Al-2,1%Pb.

O valor de C encontrado ¢ maior do que outros valores de C encontrados para crescimento
monotético em regima estacionario (Ratke e Miiller, 2005; Derby et al., 1983; Yang et al., 2001;
Grugel et al., 1981). Isso pode ser explicado como consequéncia de velocidades de solidificagdo
bem mais altas impostas pelos experimentos de solidifica¢do realizados neste trabalho, sendo
estas muito mais compativeis com aquelas praticadas em condi¢des industriais. Em um estudo de
crescimentos estaciondrio e ndo-estacionario de ligas monotéticas, Grugel et al. (1984) reportou
que os valores das constantes C da lei A’v = C, diferem de uma a duas ordens de magnitude, com
os materiais examinados em condi¢cdes ndo estaciondrias, resultando em espagamentos
interfisicos mais grosseiros para qualquer velocidade de crescimento. Tais fatos apresentam

concordancia com os valores experimentais de C determinados neste estudo.
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Figura 4.34. Evolugdo dos espacamentos interfasicos (a) globulares e (b) fibrosos em func¢io da
velocidade de crescimento para as ligas hipomonotética Al-0,9%Pb, monotética Al-1,2%Pb e

hipermonotética Al-2,1%Pb solidificadas na forma vertical ascendente.
Como pode ser observado em todas as Figuras apresentadas para as ligas hipomonotética

Al-0,9%Pb e monotética Al-1,2%Pb solidificadas no dispositivo unidirecional ascendente, apesar

dos perfis de velocidade de solidificacdo serem praticamente iguais, o inicio da transi¢do da
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morfologia de particulas para fibras ocorre para uma faixa de velocidades maior na liga Al-
1,2%Pb. Apesar da pouca diferenga de teor de soluto entre as duas ligas, nota-se que o aumento
do teor de soluto antecipa a transi¢do de morfologia de particulas para fibras de chumbo.
Conforme atestado por Lang (1972), o aumento do teor de chumbo em uma liga Al-Pb aumenta a
fluidez dessa liga. Isso pode se traduzir na morfologia desta, j4 que com melhores condi¢des de
escoamento ha maior facilidade para coalescimento das fibras quando estas se encontram em
condig¢des preferenciais de formacgdo. Os resultados apresentados para a liga Al-2,1%Pb ratificam
a teoria, ja que com o aumento do teor de soluto para 2,1% de chumbo resultou em uma

morfologia totalmente fibrosa, sem transigdes.

A Figura 4.35 mostra os valores médios experimentais dos espagamentos interfasicos
medidos para as ligas hipomonotética Al-0,9%Pb, monotética Al-1,2%Pb e hipermonotética Al-
2,1%Pb em funcdo da relagdo para crescimento dendritico A = C. G . v A relagdo
proposta pode ser representada por uma Unica lei experimental tanto para o caso de estrutura de

particulas quanto para a de fibras.
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Figura 4.35. Espagamentos interfasicos em fun¢ado da relagdo GO x v

para as ligas
hipomonotética Al-0,9%Pb, monotética Al-1,2%Pb e hipermonotética Al-2,1%PDb solidificadas
na forma vertical ascendente, apresentando estruturas de (a) particulas esféricas e (b) fibras e

cordoes de pérolas.
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A correlacdo entre o diametro médio das particulas de chumbo e a velocidade de
crescimento ¢ apresentada na Figura 4.36. Uma fun¢do do tipo poténcia também definiu a
distribuicdo do tamanho das particulas ao longo do lingote. O tamanho das particulas possui uma
dependéncia funcional de v caracterizada pelo expoente -1,5, 0 mesmo encontrado para as ligas
hipermonotéticas Al-Bi estudadas neste trabalho e para a liga monotética Al-Bi estudada

anteriormente (Silva et al., 2009 A; Silva et al., 2009 B).

Particulas

| —d=64.v)"

® Al-0,9% Pb Ascendente R’=0,96
m  Al-1,2% Pb Ascendente R’= 0,98

1 : s —
1 2 3

Diametro das particulas de Pb, d [um]

v [mm/s]
Figura 4.36. Didmetro das particulas de Pb em fung¢ao da velocidade de crescimento para as ligas

hipomonotética Al-0,9%Pb e monotética Al-1,2%Pb solidificadas na forma vertical ascendente.

Ao se comparar os espagamentos interfisicos e os didmetros das particulas em funcdo da

0.2 -0.12 . " .
025 v*1% para as ligas monotéticas Al-3,2%Bi e

velocidade de crescimento e da relagdo A =C. G
Al-1,2%Pb, conforme mostra a Figura 4.37, observa-se que para uma mesma composi¢ao
(monotética) de ligas diferentes, a liga monotética Al-1,2%Pb apresentou maiores velocidades de
crescimento. Da mesma maneira que ocorreu nas ligas hipermonotéticas Al-Bi, isso induzird a
menores espacamentos interfasicos para a liga Al-1,2%Pb se comparados com a liga Al-3,2%Bi
para posi¢des equivalentes do lingote, o que provavelmente ird melhorar a distribui¢do final das
particulas resultando nessa diminui¢do dos espacamentos. Em relacdo ao diametro das particulas

em funcdo da velocidade, este permanece o mesmo para ambos os casos, ou seja, podem ser

representados por uma Unica lei experimental, com expoente -1,5.
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Figura 4.37. Espagamentos interfasicos em fun¢ao (a) da velocidade de crescimento, (b) da

-0,125

relagio G x v e (c¢) didametro das particulas em funcdo da velocidade de crescimento para

as ligas monotéticas Al-1,2%Pb e Al-3,2%Bi solidificadas na forma vertical ascendente.

As Figuras 4.38 (a) e (b) apresentam os valores dos espagamentos interfasicos medidos para
as ligas hipomonotética Al-0,9%Pb e monotética Al-1,2%Pb, respectivamente, solidificadas no
dispositivo vertical descendente. Da mesma forma que para o caso ascendente, a microestrutura
resultante proxima ao fundo do lingote ¢ formada por uma mistura de particulas ricas em chumbo
dispersas em uma matriz rica em aluminio. A estrutura também prevalece até determinada
distancia da superficie refrigerada do lingote (30 mm para a liga Al-0,9%Pb e 35 mm para a liga
Al-1,2%Pb), coexistindo com fibras ricas em chumbo em outra regido (entre 30 mm e 65 mm do
fundo do lingote para a liga Al-0,9%Pb e entre 35 mm e 85 mm do fundo do lingote para a liga

Al-1,2%Pb), caracterizando uma regido de transi¢do. J& as fibras ricas em chumbo e corddes de
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pérolas sdo as morfologias predominantes para posi¢des mais altas (acima de 65 mm até o topo
do lingote para a liga hipomonotética e acima de 85 mm para a liga monotética). Assim como nos
outros resultados, os espacamentos interfasicos aumentam com a posi¢ao (P) a partir da interface
metal/camara para o interior do lingote, para cada regido de morfologia estavel, mantendo a
tendéncia de crescimento representada por uma equacdo na forma de poténcia, com expoente

positivo.
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Figura 4.38. Espagamentos interfasicos em fun¢@o da posi¢do para as ligas (a) Al-0,9%Pb e (b)

Al-1,2%Pb solidificadas na forma vertical descendente.

As Figuras 4.39 e 4.40 apresentam os valores experimentais dos espacamentos interfasicos

em funcdo da velocidade para as ligas estudadas.
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Figura 4.39. Evolugao (a) total e (b) e (¢) detalhada dos espacamentos interfasicos em fun¢do da
velocidade de crescimento para a liga hipomonotética Al-0,9%Pb solidificada na forma vertical

descendente.
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Figura 4.40. Evolugao (a) total e (b) e (¢) detalhada dos espacamentos interfasicos em fun¢do da
velocidade de crescimento para a liga monotética Al-1,2%Pb solidificada na forma vertical

descendente.

Analisando-se os graficos das Figuras 4.39, observa-se que velocidades de crescimento
maiores que 0,57 mm/s estio relacionadas a formacgao de particulas ricas em chumbo. A transi¢do
das fases de particulas para fibras ricas em chumbo ¢ caracterizada por velocidades na faixa de
0,49 a 0,56 mm/s e a fase do tipo fibrosa rica em chumbo prevalece para velocidades de
crescimento menores que 0,48 mm/s. Ja na Figura 4.40, essas velocidades sdo maiores que 0,18

mm/s para a formacao de particulas, entre 0,15 ¢ 0,18 mm/s para a transi¢ao das fases e abaixo de
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0,15 para a formagdo da fase fibrosa. Novamente a competicdo entre o crescimento da fase
minoritaria e o avango da fase sdlida determinara se prevalecerdo fibras ou arranjos irregulares de

particulas na estrutura da liga.

Durante o experimento no dispositivo de solidificagdo descendente em regime transitdrio
ha a formagdo de um gap entre o metal e o molde, que cria uma resisténcia térmica a passagem
de calor em dire¢do ao molde diminuindo a velocidade de solidifica¢do (Ferreira,2006). Além
disso, ha a intensa agdo de correntes convectivas de origem térmica e constitucional, que sdo
despreziveis no caso do dispositivo de solidificagdo vertical ascendente e que afetam
significativamente a estrutura final da liga. Apesar das teorias relativas ao crescimento
monotético afirmarem que este é similar ao eutético e que o modelo de Jackson-Hunt parega ser
aplicavel a essas condi¢des (Chadwick, 1965; Derby e Favier, 1983; Grugel e Hellawell, 1981;
Ratke e Muller, 2005; Yang et al., 2001), a relagio proposta A*v =C ndo se mostrou aplicavel para
a evolu¢do do espagcamento interfasico no caso descendente . Entretanto, funcdes do tipo
poténcia (A =C.v"), foram encontradas e com expoentes -2 € -6,5 para as estruturas de particulas e

fibras, respectivamente.

Ao se observar todas as Figuras apresentadas para as ligas hipomonotética Al-0,9%Pb e
monotética Al-1,2%Pb solidificadas no dispositivo unidirecional descendente, nota-se que as
velocidades de solidificacdo para a liga monotética sio bem menores do que as da liga
hipomonotética, o que pode ser explicado por um maior gap entre o metal e o molde durante a
realizagdo do experimento com a liga monotética, que aumentou a resisténcia térmica a passagem
de calor e diminuiu suas velocidades. Apesar disso, o aumento do teor de chumbo (que causa
maior fluidez) e a tendéncia a acumulagdo de soluto no fundo do lingote ocasionada durante o
experimento de solidificagdo descendente (conveccdo de Marangoni e for¢a gravitacional
atuando no mesmo sentido no caso descendente) proporcionam o “deslizamento” do chumbo em
dire¢do ao fundo do lingote ¢ uma diminui¢do do teor de soluto a frente de solidificagdo,
dificultando o coalescimento de particulas para formacdo de fibras, justificando a ocorréncia
destas apenas para posicdes mais distantes da base do lingote na liga Al-1,2%Pb. A comprovacao

de tal fato poderia ser realizada com a medi¢do da espessura das fibras em amostras transversais
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para ambos os casos. Provavelmente haverd uma maior espessura das fibras para o caso da liga

monotética Al-1,2%Pb.

As fungdes experimentais mostradas nas Figuras 4.39 e 4.40 podem ser resumidas na
Figura 4.41 (a) e (b), que mostra o comparativo entre os espagamentos interfasicos em fungdo da
velocidade de crescimento para as ligas hipomonotética Al-0,9%Pb e monotética Al-1,2%Pb nas
morfologias globulares e fibrosas. A relagdo proposta por Calberg e Bergman para crescimento
dendritico (Calberg e Bergman, 1985) utilizada no caso das ligas Al-0,9%Pb e Al-1,2%Pb
solidificadas no dispositivo unidirecional ascendente ndo pode ser aplicada para os casos
descendentes, pois esta ¢ valida apenas para os casos onde ocorre apenas condugdo térmica, o que
ndo se aplica no caso dos experimentos no aparato descendente, pois neste ocorrem correntes
convectivas e a determinagdo experimental de G nao ¢ valida nessas condicdes. Ja a correlagdo
entre o didmetro médio das particulas de chumbo e a velocidade de crescimento € apresentada na
Figura 4.42. Novamente, funcdes do tipo poténcia, que mostram uma dependéncia funcional com
v também caracterizada pelo expoente -1,5 (o mesmo encontrado para as ligas anteriormente
estudadas neste trabalho e para a liga monotética Al-Bi estudada anteriormente (Silva et al., 2009
A; Silva et al., 2009 B; Silva et al., 2010)) definiram a distribui¢do do tamanho das particulas ao

longo do lingote.
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Figura 4.41. Evolugdo dos espacamentos interfasicos (a) globulares e (b) fibrosos em funcdo da
velocidade de crescimento para as ligas hipomonotética Al-0,9%Pb e monotética Al-1,2%Pb

solidificadas na forma vertical descendente.
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Figura 4.42. Diametro das particulas de Pb em func¢do da velocidade de crescimento para as ligas

hipomonotética Al-0,9%Pb e monotética Al-1,2%PDb solidificadas na forma vertical descendente.

Ao se analisar as Figuras 4.40, 4.41 e 4.42, observa-se que, nos dois casos, para uma
mesma velocidade de crescimento hd uma diminui¢do do espacamento interfasico e do didmetro
das particulas com o aumento do teor de chumbo. Correntes convectivas mais intensas no
experimento com a liga monotética Al-1,2%Pb aliadas ao aumento do teor de chumbo (que
aumenta a fluidez e juntamente com a tendéncia ao acimulo de soluto no fundo do lingote para o
caso descendente, provoca uma reducdo do teor de soluto a frente de solidificag@o) resultaram em
leis de crescimento tdo distintas para os dois casos de solidificacdo descendente (maiores
espacamentos interfasicos e particulas mais refinadas, para a liga monotética em relacdo a

hipomonotética).

Ao se comparar os espagamentos interfasicos e os didmetros das particulas em funcdo da
velocidade de crescimento para as ligas monotéticas Al-3,2%Bi1 e Al-1,2%Pb solidificadas na
forma vertical descendente, conforme mostra a Figura 4.43, observa-se que para uma mesma
composi¢do (monotética) de ligas diferentes, enquanto a liga monotética Al-3,2%Bi ndo
apresentou influéncia da convecgdo na evolugdo dos espacamentos interfasicos em relagcdo ao
caso ascendente, houve significativa mudanca destes para a liga monotética Al-1,2%Pb. Além

disso, para velocidades mais baixas de ambas as ligas os espagamentos interfasicos tendem a ser
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proximos. O aumento da velocidade de crescimento aumenta ainda mais a influéncia das
correntes convectivas no chumbo, resultando em diferencas de espagamentos ainda maiores. O

mesmo ocorre em relagdo aos didmetros das particulas.
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Figura 4.43. Espagamentos interfasicos em fung¢@o (a) da velocidade de crescimento e (b)
diametro das particulas em func¢do da velocidade de crescimento para as ligas monotéticas Al-

1,2%Pb e Al-3,2%Bi solidificadas na forma vertical descendente.

4.3.3. Ligas Al-In

O grafico da Figura 4.44 apresenta os valores dos espacamentos interfasicos medidos para a
liga hipomonotética Al-5,5%In, solidificada no dispositivo vertical ascendente. Neste estudo, os
espacamentos interfasicos aumentam com a posi¢do (P) a partir da interface metal/camara para o
interior do lingote, para cada regido de morfologia estavel, mantendo sempre a tendéncia de

crescimento representada por uma equacdo na forma de poténcia, com expoente positivo.
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Figura 4.44. Espacamentos interfasicos em fun¢@o da posicdo para a liga Al-5,5%In solidificadas

na forma vertical ascendente.

A microestrutura mais proéxima ao fundo do lingote é constituida de células e particulas
aprisionadas nos contornos das células em uma frente monotética celular, com particulas de In
aprisionados nos contornos das células, permanecendo assim até 40 mm da superficie refrigerada
do lingote. Uma morfologia caracterizada por particulas de indio dispersas na matriz de aluminio
predomina para posi¢des acima de 40 mm. A Figura 4.45 apresenta os valores experimentais dos

espacamentos interfasicos em fungdo da velocidade para a liga em questao.
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Figura 4.45. Evolugao (a) total e (b) e (¢) detalhada dos espacamentos interfasicos em fun¢ao da
velocidade de crescimento para a liga hipomonotética Al-5,5%In solidificada na forma vertical

ascendente.

Para velocidades acima de 0,95 mm/s, onde a morfologia da liga ¢ tipicamente celular
seguida de particulas aprisionadas nos contornos das células em uma frente monotética celular, a
correlagcdo A versus v em relagdo a liga Al-5,5%In foi representada pelo expoente -1,1, o qual ja
foi reportado como expoente representativo da variacdo do espacamento celular com a velocidade
de crescimento para ligas diluidas Sn-Pb (Rocha, 2003), Pb-Sb (Rosa et al., 2006; Rosa, 2007),
ligas Al-Fe de composi¢do hipoeutética (Goulart et al., 2008), para ligas hipomonotéticas Al-Bi
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(Silva et al., 2009 B) e para as ligas hipermonotéticas Al-5,0%Bi e Al-7,0%Bi estudadas neste
trabalho. Para velocidades maiores que 0,95 mm/s, onde a frente monotética celular desaparece e
prevalece a estrutura de particulas ricas em indio dispersas na matriz de aluminio foi valida a
relagdo proposta por Jackson e Hunt para crescimento de eutéticos A = 46 . v*>, com valor de C =
2,1 x 10" m3/s, mais uma vez maior do que os encontrados para crescimento monotético em
experimentos em regime estacionario (Ratke e Miiller, 2005; Derby et al., 1983; Yang et al.,
2001; Grugel et al.,, 1981), mas em concordancia com os valores encontrados para regime
transitorio encontrados anteriormente, inclusive para as ligas hipomonotética Al-0,9%Pb e Al-

1,2%Pb solidificadas na forma vertical ascendente analisadas neste trabalho.

A Figura 4.46 mostra os valores experimentais dos espagamentos interfasicos medidos para
a liga hipomonotética Al-5,5%In em fungdo da relagdo para crescimento dendritico A = C. G2 .
v*'% para as regides de frente monotética celular e de particulas distribuidas na matriz. A

relag@o proposta € aplicavel em ambos os casos.
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Figura 4.46. Espagamentos interfasicos em fun¢ado da relagdo G xv
hipomonotética Al-5,5%In solidificadas na forma vertical ascendente, apresentando estruturas

para (a) frente monotética celular e (b) particulas dispersas na matriz.

A correlagdo entre o didmetro médio das particulas de indio e a velocidade de crescimento
¢ apresentada na Figura 4.47. Uma funcdo do tipo poténcia também definiu a distribui¢do do

tamanho das particulas ao longo do lingote. O tamanho das particulas possui uma dependéncia
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funcional de v caracterizada pelo expoente -1,5, o mesmo encontrado para as ligas
hipermonotéticas Al-Bi, para as ligas hipomonotéticas Al-0,9%Pb e monotética Al-1,2%Pb
solidificadas na forma ascendente e descendente estudadas neste trabalho e para a liga monotética

Al-Bi estudada anteriormente (Silva et al., 2009 A; Silva et al., 2009 B).
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Figura 4.47. Didmetro das particulas de In em funcéo da velocidade de crescimento para a liga

hipomonotética Al-5,5%In solidificadas na forma vertical ascendente.

4.4. Analise da Macrossegregacio do Lingote Monotético Al-Bi Solidificado nas

Configuracoes Ascendente e Descendente

A imiscibilidade existente entre o aluminio ¢ o bismuto associada a diferencga de densidades
entre estes elementos sugerem a formagdo de zonas de acimulo de soluto durante o processo de
solidificacdo, o que pode refletir tanto em modificacdes microestruturais quanto em alteragdes
significativas nos perfis de segrega¢do de longo alcance. Por essa razdo, analisou-se o perfil de
composi¢des ao longo dos lingotes da liga monotética Al-3,2%Bi solidificado nas formas vertical

ascendente e descendente das Figuras 4.48 ¢ 4.49.
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Figura 4.48. Perfil de concentrag@o de Bi ao longo do lingote da liga Al-3,2%Bi solidificada no

dispositivo vertical ascendente.
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Figura 4.49. Perfil de concentrag@o de Bi ao longo do lingote da liga Al-3,2%Bi solidificada no

dispositivo vertical descendente.

De acordo com as figuras apresentadas, apesar da variagdo das composi¢des, justificada
pelo método utilizado para retirada das amostras em cada posicdo para realizagdo da andlise
quimica (a retirada dos cavacos feita com broca fina impede que o peso dos cavacos para cada

posi¢do seja exatamente igual, levando a flutuagdes de composi¢do ao longo do lingote), para o
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caso da liga Al-3,2%Bi solidificada na forma vertical ascendente a composi¢cdo se manteve
essencialmente constante ao longo do lingote. Diferentemente do caso ascendente, para a liga Al-
3,2%Bi1 solidificada no dispositivo vertical descendente esse perfil aumentou com o afastamento
da base refrigerada do lingote. Tal fato também pode ser comprovado pela analise microscopica
do lingote descendente analisado desde regides proximas a cdmara de refrigeracdo até o final do
lingote. A Figura 4.50 mostra a morfologia para posi¢cdes proximas ao topo do lingote e a
influéncia da sedimentacdo de particulas de Bi no fundo do lingote produzido com a liga Al-
3,2%Bi. As microestruturas revelam a diferenga entre a estrutura inicial, constituida de particulas
de bismuto dispersas na matriz e a presen¢a macica da fase rica em Bi em uma estrutura
dendritica, bastante semelhante a estrutura apresentada na Figura 2.12 a), formando grandes

“bolsdes” enriquecidos deste soluto.

122um y

(a) (b)

Figura 4.50. Microestruturas longitudinais de amostras (a) do topo (posi¢do 5 mm) e (b) do fundo

do lingote (posicdo 150 mm) da liga Al-3,2%Bi solidificada na forma vertical descendente.

A estabilidade da composicdo de bismuto ao longo do lingote para o caso ascendente e
sedimentacdo deste no fundo do lingote para o caso descendente pode ser justificada pelo fato de
que nos experimentos realizados no dispositivo unidirecional vertical ascendente a convecgdo de
Marangoni atua no sentido da extracdo de calor (de baixo para cima), empurrando as particulas
de bismuto para a frente de solidifica¢do, enquanto que a gravidade atua no sentido contrario da

extracdo de calor, puxando essas particulas para baixo. Essa competi¢do leva as particulas a
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permanecerem na frente de solidificacdo, levando a uma estabilidade de composi¢@o ao longo do
lingote. J& para o caso descendente as duas forcas atuam no mesmo sentido, fazendo com que

haja sedimenta¢do de bismuto no fundo do lingote.

Aoi e co-autores (2001) investigaram a distribui¢do de soluto para o monotético Cu-Pb por
meio de técnicas de crescimento a favor e contra a forga da gravidade. Esses autores reportam em
seus resultados experimentais a forte presenca de sedimentagdo da fase L, (rica em Pb) em

direcdo a parte inferior da zona liquida considerando a configuracdo descendente de solidificagdo.

Infelizmente ndo existe um modelo numérico de solidificag@o para previsdo da distribuicdo
de soluto ao longo do lingote, j4 que os existentes na literatura que prevéem os perfis de
segregagdo normal e inversa presentes em lingotes solidificados unidirecionalmente e que levam
em consideracdo os efeitos dos transportes convectivos e difusivos durante a solidificagdo,
inclusive considerando a sedimentacdo de soluto em casos onde a mesma seja favorecida, nio
levam em consideragdo as duas etapas de solidificagdo existente nos sistemas monotéticos

(Ferreira et al., 2004 A; Ferreira et al., 2004 B).
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Capitulo 5

Conclusdes e Sugestdes para Trabalhos Futuros

5.1. Conclusdes

Baseado nos resultados das investigacdes tedricas e experimentais conduzidas ao longo
desse trabalho e somadas as comparagdes realizadas tendo como referéncia os demais estudos

contidos na literatura no assunto, podem ser extraidas as seguintes conclusoes:

1. Para o caso das ligas hipermonotéticas Al-5,0%Bi e Al-7,0%Bi, microestruturas
globulares com particulas aprisionadas nos contornos das células em uma frente monotética

celular sdo observadas ao longo de ambos os lingotes.

2. Para as ligas hipomonotética Al-0,9%Pb e monotética Al-1,2%Pb solidificadas nos
dispositivos ascendente e descendente, em todos os casos a microestrutura resultante préxima ao
fundo do lingote ¢ formada por uma mistura de particulas ricas em chumbo dispersas em uma
matriz rica em aluminio, que prevalece até¢ determinada distdncia da superficie refrigerada do
lingote, coexistindo com fibras ricas em chumbo em outra regido, caracterizando uma regido de

transicdo e por fibras ricas em chumbo e corddes de pérolas para posi¢cdes mais altas. Ja no caso

129



da liga Al-2,1%PDb, notou-se que a estrutura monotética de fibras ricas em chumbo foi encontrada

ao longo do lingote e nenhuma transicao foi observada.

3. Para a liga Al-5,5%In, a microestrutura mais proxima ao fundo do lingote ¢ constituida
de celulas e particulas aprisionadas nos contornos das células em uma frente monotética celular,
seguida de particulas de indio dispersas na matriz a partir de determinada posi¢do até o topo do

lingote.

4. Para os experimentos realizados com as ligas hipermonotéticas Al-5,0%Bi e Al-7,0%Bi,
a correlagdo A versus v foi representada pelo expoente -1,1, o qual ja foi reportado como expoente
representativo da variagdo do espacamento celular com a velocidade de -crescimento,
demonstrando que o espagamento interfasico das particulas de bismuto ¢ fortemente dependente
da morfologia da matriz de aluminio, que apresentou caracteristicas tipicamente celulares para

ambas as composi¢des examinadas.

5. Em relacgdo aos resultados das ligas hipomonotética Al-0,9%Pb, monotética Al-1,2%Pb e
hipermonotética Al-2,1%Pb solidificadas no dispositivo vertical ascendente, a relagdo Unica
A=23,5(v)"*" foi encontrada para a estrutura de particulas enquanto que para a regido fibrosa foi
caracterizada também por fungdes do tipo poténcia de v, com um expoente -2,2. Enquanto a
relacdo de Jackson-Hunt caracteriza o crescimento das particulas esféricas, tendo sido encontrado
um valor de C de 5,5 x 10" m?/s, esta ndio é capaz de englobar o crescimento fibroso durante a

solidificacdo direcional em regime transitorio dessas ligas.

6. Quanto aos resultados das ligas hipomonotética Al-0,9%Pb e monotética Al-1,2%Pb
solidificadas no dispositivo vertical descendente, a relagio proposta A>v =C ndo se mostrou
aplicavel para a evolugdo do espagamento interfisico no caso descendente . Fungdes do tipo
poténcia (A =C.v"), foram encontradas, com expoentes -2 e -6,5 para as estruturas de particulas e
fibras, respectivamente, o que indica que a intensa agdo de correntes convectivas afetaram

significativamente a estrutura final das ligas.
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7. Para os resultados da liga hipomonotética Al-5,5%In, em velocidades acima de 0,95
mm/s, onde a morfologia da liga é tipicamente celular seguida de particulas aprisionadas nos
contornos das células em uma frente monotética celular, a correlacdo A versus v em relacdo a liga
Al-5,5%In foi representada pelo expoente -1,1, o qual ja foi reportado como expoente
representativo da variagdo do espagamento celular com a velocidade de crescimento. Ja para
velocidades maiores que 0,95 mm/s, onde a frente monotética celular desaparece e prevalece a
estrutura de particulas ricas em indio dispersas na matriz de aluminio foi encontrado um valor de
C de 2,1x10" m’/s, a fim de adaptar a relacdo classica utilizada para eutéticos: A’v = C

(constante).

8. Para todas as ligas analisadas solidificadas no dispositivo vertical ascendente, encontrou-
se também uma lei experimental que incorpora o gradiente térmico além da velocidade, na forma
AV' .G’ =C, com valores de expoentes a = -0,25 e b = -0,125, a mesma de crescimento

dendritico proposta por Calberg e Bergman (Calberg e Bergman, 1985).

9. As variagdes experimentais dos didmetros das particulas de Bi, Pb e In (d) em fung¢do da
velocidade de deslocamento das frentes liquidus e monotética (v) para as configuracdes
ascendente e descendente foram caracterizadas por fung¢des do tipo poténcia, todas com expoente

-1,5.

10. Para as ligas Al-Bi, o aumento do teor de soluto diminui o espacamento interfasico, pois
esse incremento se traduz em maiores velocidades de crescimento resultando em uma melhor
distribuicdo das particulas de bismuto e, portanto, em espacamentos interfasicos menores. Ja os
didmetros das particulas de Bi para a liga Al-7,0%Bi sdo maiores comparados aos das ligas Al-
5,0%Bi e Al-3,2%Bi1, mesmo tendo sido obtidos em condi¢des de maiores valores de velocidade
de crescimento devido ao enriquecimento de soluto no liquido imediatamente acima da frente de
solidificagdo pela decantagio da fase L, (mais densa que a L;) em dire¢do a frente de

solidificacdo para as ligas Al-Bi.

11. O aumento do teor de soluto favorece a transicdo de morfologia de particulas para fibras

de chumbo nos casos ascendentes, pois o seu incremento aumenta a fluidez dessa liga,
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ocasionando melhores condi¢des de escoamento, e, portanto, maior facilidade para coalescimento

das fibras quando estas se encontram em condi¢gdes preferenciais de formacao.

12. Considerando-se as composi¢cdes monotéticas, a liga Al-1,2%Pb apresentou menores
espacamentos interfasicos que a liga Al-3,2%Bi solidificadas no dispositivo ascendente. Apesar
disso, os didmetros das particulas podem ser representados por uma unica lei experimental, com

expoente -1,5.

13. O aumento do teor de soluto nas ligas Al-Pb solidificadas no dispositivo descendente
dificultou o coalescimento de particulas para formacdo de fibras, apesar das menores velocidades
de solidifica¢do encontradas para a liga Al-1,2%Pb, devido a diminui¢do do teor de soluto a
frente de solidificagdo, causada pela maior fluidez do chumbo e tendéncia a acumulagdo deste no

fundo do lingote durante o experimento de solidificacdo descendente.

14. Para uma mesma velocidade de crescimento, hd uma diminui¢do do espacamento
interfasico e do didmetro das particulas com o aumento do teor de chumbo nas ligas Al-Pb
solidificadas no dispositivo descendente, devido a correntes convectivas mais intensas no

experimento com a liga monotética Al-1,2%Pb aliadas ao aumento do teor de chumbo.

15. Considerando-se as composigdes monotéticas das ligas Al-Bi e Al-Pb solidificadas no
dispositivo descendente, enquanto a liga monotética Al-3,2%Bi ndo apresentou influéncia da
convecgdo na evolucdo dos espagamentos interfasicos em relagdo ao caso ascendente, houve
significativa mudanga destes para a liga monotética Al-1,2%Pb. Além disso, para velocidades
mais baixas de ambas as ligas os espagamentos interfasicos e os didmetros tendem a ser
proximos, o que indica que o aumento da velocidade de crescimento aumenta ainda mais a
influéncia das correntes convectivas no chumbo, isso aliado a maior densidade do chumbo em

relacdo ao bismuto.

16. Os resultados da analise de composi¢ao quimica ao longo do lingote da liga monotética
Al-3,2%Bi nas condi¢gdes de solidificacdo ascendente e descendente mostraram a uniformidade

de composi¢des ao longo do lingote para o caso ascendente e um acumulo de soluto no fundo do
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lingote para o caso descendente, confirmando o processo de sedimentacdo de Bi para esta

condi¢do de solidificagdo.
5.2. Sugestdes para Trabalhos Futuros

Com base nas analises tedricas e experimentais desenvolvidas nesse trabalho, sdo sugeridas
as seguintes abordagens de pesquisa para a realizagdo de trabalhos futuros:

1. Aprofundamento da avalia¢do dos efeitos da convec¢do natural e/ou sedimentagdo no
desenvolvimento microestrutural de ligas hipermonotéticas Al-Bi, por meio da utilizagdo dos
dispositivos de solidificacdo unidirecional descendente, comparando com os resultados para o
caso ascendente obtidos neste trabalho;

2. Realizagdo de experimentos de solidificacdo descendente e ascendente em ligas Al-Pb de
menores € maiores teores de soluto para comprovacdo das leis de crescimento globular e fibroso
encontradas e para procura de transi¢do celular/monotética em ligas de menor teor de soluto;

3. Realizagdo de experimentos de solidificagdo descendente e ascendente em ligas Al-In de
composi¢do monotética e de menores teores de soluto para observacdo e quantificacdo de

estrutura unicamente celular (nos casos de menor teor de soluto);

4. Analise da composi¢do quimica ao longo dos lingotes das ligas Al-Pb e Al-In

solidificadas nos dispositivos de solidificacdo ascendente e descendente;

5. Realizagdo de ensaios mecanicos, em especial de desgaste, em todas as ligas estudadas;

6. Modelagem matematica de ligas monotéticas.
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5.3. Publica¢des/Trabalhos Apresentados Relacionados com o Tema da Pesquisa

Até o presente momento, a seguinte publica¢do foi oriunda das pesquisas realizadas neste

trabalho:

Silva, A. P.; Spinelli, J. E., Mangelinck-Noéel, N. and Garcia, A. - Microstructural development
during transient directional solidification of hypermonotectic Al-Bi alloys, Materials &

Design, v. 31, pp. 4584-4591, 2010.

Resumos publicados em anais de congressos:

Silva, A.P. ; Goulart, Pedro R. ; Spinelli, J. E. ; Garcia, A. - Microstructural evolution during the
directional transient solidification of a hypomonotectic Al-0.9wt%Pb alloy. In: VI
International Materials Symposium - Materiais 2011, Guimaraes — Portugal, p. 263-263,
2011.
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