INVESTIGACAG DA ESTRUTURA DENDRITICA OBTIDA
ATRAVES DA SOLIDIFICAGAO UNIDIRECIONAL DA
LiGA AY-5% Cu *

ENG? JOSE MAURG BARROS LGsZ
DRIENTADOR: PROF.DR.TREVOR WILLIAM CLYNE

* DISSERTACAO APRESENTADA A FACULDADE DE
ENGENHARIA DA UMIVERSIDADE ESTADUAL DE
CAMPINAS, PARA OBTENCAO DO TITULO DE
MESTRE EM ENGENHARIA MECANICA, NA MODA-
LIDADE ™ MATERIAIS E PROCESSOS'.

CAMPINAS
- 19?8 -




P

INVESTIGACAO DA ESTRUTURA DENDRITICA OBTIDA
ATRAVES DA SOLIDIFICAGAOD UNIDIRECIONAL DA
LIGA A1-5% Cu *

03/78

CAMPINAS
- 1978 -



Aos meus pais WILSON e ESTHER,pelo
incansavel labor dedicado a minha

formagao.

A CRISTINA pelo suporte fraterno.

A CELINA pelo apoio, seguranca e
dedicacao sempre presentes em toda

a fase deste trabalho.



AGRADECIMENTOS

Ao Prof. Dr. Trevor William Clyne, pelo estimulo, cooperacao

e apolo incansavelmente dedicado a orientagao deste trabalho.

Ao Prof. Dr. Mauricio Prates de Campos Filho pelo valioso in

centivo que sempre dedicou ao autor.

Ao Prof. Dr. Yukio ishikawa, "in memorium'’, exemplo de humil
dade @ trabalho, sempre dedicado em prol da ciencia e tecno-

iogia.

Ao Centro de Tecnologla da UNICAMP, nas pessoas do Engenheli-

ro Carlos Alfredo de Campos, Engenheiro José Durval de Barros
pela inestimavel colaboragao.

A Equipe de Mlcrossonda do Instituto de Fisica da UNICAMP,nas
pessoas do Prof.Dr. Wolfang May, Clenio Cavazin peias medidas
e discussoes jevadas a efeito.

A Metal Leve S.A. e Volkswagen do Brasil pelas analises e me-
didas efetuadas,

Ao Josa Carlos Petoitho, Viter Baranauskas pelas discussoes e

elevado espirfto de colequismo gue sempre mantiveram.

Aos Colegas do 'agape' didrio: Carlos Alberto dos Reis Filho,
Peter Tatsch, Marioc Vaz, Oseas Avilez e ao “malandro'' Mariano

Sabino petas ' discussoes'.

Ao Hermes Pacheco, Alberto Brito e Allton Brito pelas discus-

soes e convivencia.

Ao José Sequins Gomes pela colaboracao sempre dedicada ao autor.

Aos Colegas do Grupo de Materlals e Processos da Faculdade de
Engenharia Mecanica da UNICAMP em especial a Luiz Carlos Barbosa
e Roseana de Exaltagdo Trevisan, de quem sempre o autor recebeu

a malor das colaboragoes.

Ac Antonio Laerte Struziato, Carlos A. 5Santarosa e Rlita Helena

Buzo, qgue muito auxiliaram nos trabalhos experimentais.

Ao Antonio Carlos de 0. Campos, Marcos A. Padula, Luiza M.Lampos

pelos desenhos executados.



Ao Mario W. Albertini e Antonio R. Donadon pelos trabalhos

fotograficos.

A Taka 0ta Perroni e Celina Negro pelos trabalhos de dati-

lografia.

E por todos agueies quer de maneira direta, indireta ou
por total indiferenca contribuiram para gue este trabalho

viesse 3 ''lyme " e pudesse ser concretizado,



RESUMO

Fste estudo refere-se as correlacoes existen-
tes entre as condigcoes de crescimento e as microestruturas de
solidificacdo observadas em uma liga tipicamente fundida. Fol
adotado como modelo, uma 1iga de composigao Al~5% Cu, por apre
sentar um sistema conveniante no qual as curvas ' liquidus" e
" golidus" podem ser aproximadas por linhas retas, facilitando
com isso a obtengao de analises quantlitativas.

As microestruturas foram examinadas apds soli
dificagao unidirecional, sob diversas condigoes, sendo que to-
das aquelas tenderam a apresentar uma estrutura do tipo dendri
ta colunar, embora uma grande gama de morfologias e espagamen-
tos dendriticos fossem produzidgs. Foram examinados tanto as
secgdes longitudinais como as transversais.

As analises efeatuadas incluiram metalografia
quantitativa da fragao de eutetico, perfis da distribuigao de
soluto interdendr{tico e medidas dos espagamentos dendri{ticos.
Par outro lado, a temperatura foi continuamente menitorada pa-
ra um dado numero de pontos durante a solidificagaoc, permitin-
do com isso a obtencao dos tempos locais de solidificacao, gra
dientes termicos, etc.

0 trabalho também incluiu a caracterizacao do
fendmeno de macrosegregagao occrrido durante a solidiflicagao .
Relagoes entre os tempos locals de solidificacao e os espaga -
mentos dendrfticos, bem como correiagoes com a taxa local de
resfriamento e a velocidade de avango das ''cabegas das dendri-
tas' também foram ohtldas.

Os resultadoé alcangados concordam com traba-
thos publicados anterjormente e ajustam-se muite bem aos mode-
los tedricos previstos. Foi feita uma investigagao a respeito
dos possivels fatores que influenciam sobre os perfis de dis -
tribuigao de soluto e as previsces foram correlacionadas com
resultados experimentais obtidos pela microssonda eletrdnica .
Uma conclusdo qualitativa é que a difusao no estado solido po-
de alterar significativamente a distribuicao de composigao es-
perada.

Notou-se que os modelos propostos para carac-
terizar a infludncia da difusao no estado solido nao podem ser
quantitativamente aplicados c¢om rigor, provavelmente devido

morfologia irreal dos modelos adotadas. A macrosegregacao



observada foi do tipo inversa e origina-se do fluxo de liqui-
do interdendrltico. Notou-se que este fenomeno exerce uma pe-
quena mas significante infiuéncla sobre os perfis de soluto

observados.



ABSTRALT

This study is concerned with the relationships
between growth conditions and solldification microstructures
observed in a typical casting alloy., As a2 model composition,
A1-5% Cu was utilized, this being a convenient system in
whieh liquidus and solidus approximate to straight lines, fa
cilitating quantitative analysis.

Microstructures were examined after unidirec -
tional growth under a variety of conditions, all of which
tended to produce a columnar dendritlic type of structure s
although a wide range of morphologles and arm spacings were
produced. Both longitudinal and transverse sections were
examined. Analysis carried out included quantitative metalleo
graphy of fraction eutetic, examination of complete interden
dritic solute profiles and measurements of arm spacings. In
addition, the temperature was continously monitored at a
number of points during solidificatlion permitting deduction
of local solidification times, thermal gradients, etc.

The work also encompassed gharacterization of
the macrosegregation occuring durlng solidification.

Relationships were obtained between local soll
dification times and dendrite arm spacings and correlations
were also obtained with the local rate of coolling the rate
of advance of the dendrite tips., The results obtained agree
quite well with previously published work and conform to
theorical models. An investigation was made of all the fac -
tors influencing solute proflles and the predictions correla
ted with experimental results obtained by microprobe analysis.
A qualitative conclusion is that diffusion in the solid state
can significantly modify the expected composition distribution.

It is noted that proposed models to characterlze
the inluence of solid state diffusion may not be quantitati -
vely retiable, probably because of the unrealistic morphology
models proposed. The macrosegregation observed was as expec -
ted, of the inverse type and arises from interdendritic fluid
flow. It was noted that this phehomenon might be expected to

exert a small byt significant Influence on observed soiute

profiles.
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CAPITULOD 1

INTRODUE AD

1.1. INTRODUGAO GERAL

A solidificagao de um metal lfquido ocorre por nuclea-

¢3o e crescimento [1].

A forma e a distribuigao dos cristais crescidos, e por
tanto as propriedades de um fundido s3o submetidas a considera -
veis varjagdes que dependem sobretudo da constituigao da liga
que esta sendo fundida, das condigoes térmicas imposta &o mo | de

e por vezes do proprio material de que € feito o molde [2]

£ figura 1.1, ijustra esquematicamente as correlagdes
entre as variaveis e os parametros que regem 0 processo de soli-
dificagao.

Quando o metal 1fquido entra em contato com um mo 1 de
gue se encontra 2 temperatura ambiente, ele € resfriado na inter
face (metal/molde), onde numerosos cristais sao nucleados ao aca
50 [3-#], proporcionando deste modo a formagao de uma fina cama-
da de solido. O crescimento deste, se processa em dire¢ao nor-

mal a isoterma ""liquidus' de modo a produzir cristais colunares.

0s cristais colunares sao geralmente considerados aque
les crescidos de forma continua em direcées cristalograficas (5]
bem definidas determinadas pela estrutura cristalina a que per-

tence o metal fundido, bem como pelos cristais originarios da

zona coqui thada.

A figura 1.2, apresenta a estrutura de um lingote, in-

di cando as zonas coquilhada, colunar e equiaxial.

Em metais puros, os cristais colunares crescem obede -

cendo a uma interface sélido-liquido plana.

Uma vez que o calor € removido somente pela interface
do fundido, o Ifquido devera estar muito mais aquecido que O SO~
lido e nao devera haver nenhum estimulo para a ocorréncia de uma
nova nucleagdo no interior do fundido. 0s graos colunares, con-

sequentemente , deverao atingir o centro do fundido.

A obtengao de estruturas totalmente colunares pode ser
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FIG. 1.1. - Esquema da correlagao existente entre as variaveis e os
parametros que regem o processo de solidificacao.
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efetuada pela aplicagdo de tres metodos:

a) utilizacao de campos magneticos, que ao freiar o mo-
vimento convectivo do liquido e as correntes convec-
tivas naturais do mesmo, impedem que os graos prove-
nientes da zona coguilhada passem ao interior do fun
dido.

b) aplicagao de um movimento giratorio no molde, e por
onde no lfquido, se podem gerar forgas que se opo-
nham as correntes convectivas de modo a se obter re-

sultados similares a aplicagao de campos magneticos.

c) solidificagao unidirecional de lingotes.

L}

A figura 1.3. ilustra esquematicamente como ¢ possivel

a obtengao de um lingote ou pega solidificada unidirecionalmente.

A solidificagao unidirecional de lingotes e/ou pegas
fundidas tem-se limitado quase que exclusivamente a estudos acade
micos € em escala de laboratdrio. Sem ddvida os resultados obti-
dos em escala de liaboratdrioc nac podem ser extendidos literalmen-
te em escala industrial correspondente aos processos de fundigao
e lingotamento. Uma primeira limitagao é o fator tamanho; ainda
que o volume de um lingote ou pega fundida varie em razao do cubo
das dimensdes, a area do molde que o contém o faz segundo o qua-
drado, pelo qual a relagac area/volume nao € constante para amos-
tras com di ferentes dimensdes. Isto se traduz em diferentes con-
dicGes de extragao de calor e do movimento do liquido no molide du
rante a solidificagao. Assim pode-se estudar quais sao as condi
¢des de contorno existentes em escala de fundig¢ao e tratar de a-
daptar os resultados de laboratdrio a essas condigoes. Isto deve
ser feito de forma adequada, tomando-se como guia e nao como uma

receita que ha de cumprir-se de modo nao definitivo.

Em muitas oportunidades tem-se tratado de extrapolar
diretamente os resultados de taboratorio aos produtos manufatura-
dos sem levar em consideragao que as condigoes de solidificagao
sao completamente distintas, porgue as propriedades medidas refle
tem uma estrutura diferente, que nao apresenta nada em comum com

as do produto manufaturado.

As experiéncias em escaia de laboratdrio em muitas

oportunidades devem ser completadas por experiencias mais proxi

mas a escala de produgac para determinar de forma adequada a cor-

relagao existente entre elas.
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A solidificagdo unidirecional, tem-se desenvolvido pripn
cipalmente, visando a produgac de estruturas completamente coluna
res ou monocristais, o que de certa fcrma sao importantes no que

diz respeito as propriedades dos fundidos.

As estruturas colunares podem ser produzidas através do
controle de gradiente térmico no iTquido, alcangado por meio de
resfriadores colocados na base do molde; molde metalico revestido
internamente com tinta refrataria a fim de evita} perdas laterais
de calor; molde de material exptérmico; através do aguecimento di

forencial do molde ou uma combinagao de todas essas técnicas.

Se bem que a solidificagao unidirecional de lingotes e
fundidos tenha-se limitado a estudos em escala de laboratdrio, €
inegivel a sua contribuigao para a melhoria das propriedades dos

materiais produzidos industrialmente.

Determinadas ligas especiais destinadas a fabricagao de
imas permanentes E 7 }, aletas de turbina resistentes a eleva-
das temperaturas [ 8 ] e outras aplicagoes onde as proprieda-
des mecanicas {fluéncia, fadiga, ductilidade, tenacidade, etc.) e
anisotropicas sejam requeridas, tem sido obtidas por solidifica-

¢ao unidirecional,

A figura 1.4, apresenta o eguipamento utilizado na soli

dificagao unidirecional de aletas para turbinas.

Por outro lado as figuras 1.5. e 1.6. apresentam alguns
resultados comparativos de propriedades mecanicas, em fungao do

tipo de solidificagao efetuada,

As impurezas e os elementos de liga de certa forma au-

mentam o intervalo de temperatura de solidificagao [ 9 ] e,
quando @ solubilidade de impurezas for menor no s6lido que no 1i-

- - - (3 ’ - * Ind
quido, uma segregagao destas devera ocorrer no liquido proximo a
interface de crescimente, Isto acarreta a formagao de um substan
cial super-resfriamento e uma interface celular ou dendritica pa-

ra o crescimento dos graos colunares.

0 papel do super-resfriamento em relagao as sucessivas
transicoes da interface a0 crescimento das dendritas tem sido lar
gamente discutido por varios autores [10-11]. Por outro lado,
durante o crescimento colunar de cristais que apresentam uma 'in-
terface dendritica',a solidificagao ocorre continuamente nao ex-
clusivamente sobre as extremidades de avango das dendritas (''cabe

cas das dendritas') como também sobre suas ramificagoes laterais

92 ],
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A estrutura dendritica pode ser caracterizada pelo 'zo
namento" ou microsegregagac | 15 |. A microsegregagao inter -
dendritica deve-se ao fato de que ao solidificar-se, o metal a-
presenta uma zona pastosa (coexisténcia de sollido e 1Tquido) (fi
gura 1.7a) na qual o lfquido encontra-se enriquecido em soluto
uma vez que este foi progressivamente rejeitado na interface so-
tido-1fquido no decorrer de seu avango. Assim, o lfquido inter-

dendrftico é o Ultimo a se solidificar (figura 1.7b).

A microsegregagao interdendritica reflete de certo mo-

do a distribuigdo de soluto no memento da sclidificagao.

Flemings e colaboradores [ 16 ] definiram um  [ndi-
ce de microsegregagéo, como sendo a relagéo existente entre as
concentragoes maximas e minimas de um dado elemento de liga  ou

impureza, durante a solidificagdo dendrltica medidas atraves dos

espacamentos entre os ramos das dendritas.

Ceralmente, essa razao depende do espagamento entre oS
ramos, que independe do tamanho de grao, se bem que em alguns ca
sos o refino de grao possa ser tao marcante, que reduza sensivel
mente o (ndice de segregagao [ 17 .

Durante a solidificagao, o fluxo de liquido interden -
dritico, devera levar a concentragoes de soluto nao somegnte en-
tre os ramos como também em regides de contorno de grao [ 18 .
Nestas regioes, os elementos segregados tornam-se muito mais se=-

veros podendo levar a fratura intergranular.

0 espacamento interdendritico e de importancia sobre
as propriedades mecanicas, especialmente quando € grande o inter

valo de solidificac3o e bastante acentuada a segregagao interden

dritica.

0 critério de aceitagao de metais obtidos por fundi -
¢ao, em geral € a elevada resisténcia mecanica combinada com uma
boa tenacidade. Os espagamentos interdendriticos associados com
a segregagao interdendritica reduzem consideravelmente as proprie

dades mencionadas.

0 grau de homogeneidade que pode ser obtido em ligas
fundidas que foram submetidas a tratamentos térmicos de homogenei
zagao depende da merfologia dendritica, dos seus espagamentos in
terdendriticos primarios e secundarios; assim como as proprieda-

des mecanicas dosfundidostratados termicamente dependem de quac ho

mogénea apresenta-se a liga.
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Em ligas trabalhadas {forjadas, laminadas, etc.} a mi-
crosegregagdo oriunda do lingote original exerce influéncia mar-
cante sobre o produtoc manufaturado final, afetando as proprieda -

des mecani cas de modo similar ao fundido em bruto .

A macrosegregagao, por outro lado,é tao indesejavel in-

dustrialmente quanto a microsegregacao.
g 3

Geralmente, a medida que a macrosegregagao torna-se mais
pronunciada, trinces e defeitos de contragao deverao ser espera -
dos como resultado de lentas taxas de resfriamento associadas com

extensas zonas pastosas em fundidos e lingotes .

Finalmente podemos concluir que os metodos usados no
controle da solidificagdo a fim de reduzir a formagao de dendritas
e segregagao, produzir estruturas orientadas que apresentem boas
propriedades mecanicas, etc,; parece=nos ser uma fonte inesgota~
vel de pesquisa com posterior desenvolvimento, uma vez que toda 2
filosofia dos processos de soiidificagao se concentram na necessi
dade de se produzir materiais com estrutura, forma, propriedades
e qualidade que os tornem dteis para cumprir os propositos de que

necessita o engenheiro.

1.2, APRESENTACAQ DO TEMA

As propriedades tecnologicas dos lingotes e pegas fundi
das estao intimamente relacionadas com ¢ tipo, morfologia das es-
truturas e distribuicdo de soluto durante e apés © processamento
da solidificagao.

Em vista disso parece-nos importante conhecer a nature-
za fenomenologica das estruturas dendriticas bem como a microse -
gregacao a elas associadas em fungao de determinados parametros de
solidificagao.

Alguns estudos tem sido levados a efeito em microestru-
turas de ligas binarias em ordem a fim de determinar experimental
mente a interdependéncia dos espagamentos dendriticos e variaveis
do processo de solidificagao [ 13-20 1. Resultados sobre os es-
pagamentos dendriticos tem sido obtidos a partir de ligas fundi -
das em bruto [ 19-20 ], fundidas e entaoc solidificadas "in situ"

a partir do estado 1{quido [ 25 ], solidificadas a partir de

depésitos efetuados a arco [ 24 | e solidificadas unidirecio -



nalmente sob condigoes controladas [23,26,2?1 e nao controladas.
[21,29]

Um grande numero de fatores tem sido correlacionados
com 05 espagamentos dendrfticos. Contudo, nos dltimos anos, tem
havido uma forte tendéncia de relaciona-los com a taxa de res -
friamento '@8,29} ~, ou no caso dos espacamentos secundarios-

ao tempo local de solidificacao [23,29] .

Por outro lado, desde a introdugac da analise por mi
crossonda eletronica, uma grande quantidade de trabalhos tem si

do efetuados, abordando principalmente o problema da microsegre

gagao dendritica em ligas especiais [ 30] , ligas a base de
Aluminio e cobre [28] . Se bem que a literatura especializa~
da uma grande massa de informacces a respeito da morfologia e
microsegregacao dendritica principalmente a chamada escola de

Flemings, desconhecemos em 1fngua portuguesa, gquaisquer referéﬂ

cias a respeito, que nac os relatados por Prates e coautores

(31,32]

Tal escassez e verificada pela total ausencia de gru

pos especializados e interessados em ahordar tais problemas.

Nao esperamos com esse trabalho reunir e estudar to-
dos os possiveis parametros que atuam sobre a morfologia e mi -
croseqregacao dendritica, mas sim, apresentar alguns destes ,
que atuam de modo significativo, somando-se aqueles apresenta -

dos por Prates.

1.3. OBJETIVOS DESTE TRABALHO

Basicamente, o presente trabalho, procura correlacio
nar a morfoloqgia dendrftica com variaveis do processo de solidi
ficagzo, observados em lingotes de liaa A1-5% Cu solidificados-

unidirecionalmente.

A escolha da solidificacao unidirecional deveu-se ex
clusivamente a obtengao de uma estrutura totalmente colunar, de
modo que o crescimento das dendritas efetuadas em determinada -
direcoes cristalograficas, permitiria um ' alinhamento’ e faci-
litaria o estudo da sua morfologia. Para tanto dimensionou- se

os sequintes objetivos:

a) Determinacao dos espacamentos dendriticos primarios



b)

e secundarios, e analise do seu comportamento em fun
¢ao do tempo local de solidificagao, taxa de resfria
mento, distancia a interface metal/molde e natureza

da interface metai/molde.

Determinacan da velocidade media de avango das extre
midades das dendritas ("cabecas das dendritas'') em
funcao da distancia a interface metal/moide, e da na

tureza da interface metal/molde.

Determinacao da velocidade de engrossamento das den-
dritas levando-se em consideracao seus espagamentos
primarlos e secundarios, distadncia a interface metal/

molde e natureza da interface metal/molde.

Determinagao do coeficiente de distribuigao efetivo,
kE s
ciente de distribuigdo no equilfbrio k_.

comparando os resultados obtidos, como coefi-

Determinagao daconcentragso minima de cobre nas den-
dritas primarias, anafisando-se seu comportamento em

fungao da distancia a interface metal/molde.
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CAPTTULO 2

FENOMENGS DE TRANSPORTE DURANTE A SOLiDIFICACAO DE LIGAS

2.1. INTRODUCAO

Durante a solidificagao de ligas metdlicas, dois fend-

menocs merecem especial atengao:
a) transporte de calor
b) transporte de soluto.

0 transporte de calor & sem duvida alguma de grande im
portancia no que se refere 2o tipo de estrutura de solidificagao

que se deseja obter.

' ' . - .
Com base nisso, Cole [ 1 | afirma que ¢ unico pro-
biema de real importancia durante a solidificagao, € a remogio de

calor sensivel do sistema atraves do molde ou meio ambiente.

As propriedades tecnoicogicas dos lingotes e das pecgas
fundidas estao intimamente relacionadas com o tipo, morfologia e
distribui¢ao de suas estruturas, que por sua vez estao condicio-
nadas estritamente a cinética de transformagao sclido-iiquido,ou
seja, pelo modo de evolugao de calor durante o processo de soli-~
dificagao.

Em alguns processos, um substancial gradiente termico
deve ser mantido através da interface sclido-l1iquido, a fim de
controlar a sua posigao, forma e estabilidade, uma vez que estas
caracter{sticas afetam sensivelmente as condigoes de distribui -
cao de soluto proporcionando a formagao de centros de segregagao

indese Javeis a qualidade do fundido.

Por outro lado, as condigdes de extragao de calor exer
cem consideridvel influéncia sobre a convecgac do metal iiguido

ocasionando modificagoes sobre a sua mistura.

Associada guase gque diretamente a evolugao de calor, o
fendmeno de tramsporte de soluto ¢ bastante significative duran-

te a solidificagao.

- . . i,
A solidificagao de uma liga que possul um grande inter

s g =
valo de solidificagao, apresenta no decorrer do processo, uma
rejeicao de soluto a nivel de interface sglido-tfquido. Como con

sequéncia disto e da posterior redistribuicao de soluto (por di-



fus3o e por convecgao) o solido que se obtém apresenta uma dis-
tribuigao heterogénea dos elementos que o compoem o2 ]
0s diversos tipos de segregacgac diferem nos seguintes

aspectos: quantidade de soluto que migra, diregao e alcance da sg
gregagao. Esta dltima permite uma classificagdo em dois grupos :
micro e macrosegregagao. Tlanto a micro como 3 macrosegregagac,

exercem uma influéncia nociva sobre a qualidade dos lingotes e

pegas fundidas, reduzindo sensiveimente as propriedades mecanicas
destes,

Em vista disso, ha necessidade de fazer~-se longos trata

mentos teérmicos de homogenizagao a fim de reduzir os efeitos de

segregagaoc.

2.2. RED!STRIBUICAO DE SOLUTO NA PRESENCA DE UMA INTERFACE PLANA

Durante a solidificagao de ligas, a superficie separa-
dora entre as fases solida e ifquida, pode ser em escala mi cros-
cépica, plana ou nao. A morfologia e a estabilidade da interfa-
ce sélido-liquido, depende das condigoes nas quais se produz a
solidificagdo; nao esta associada exclusivamente aos vinculos ter
micos impostos externamente ao sistema, como também da interagao
do campo térmico com o scluto, resultando desta interagao, diver

sas distribuigoes de soluto no material solidificado.

0 conhecimento do fendmeno de segregagao e o entendi
mento dos mecanismos que o produzem, £ de muito interesse, nao

sé sob o ponto de vista académico como tambem de uma importancia

tecnolbgica fundamental.

A distribuigao de soluto numa liga influi sensivelmente
sobre as propriedades ffsicas e quimicas da mesma. Por outro la-

do, existe uma relagdo muito estreita entre as estruturas de mi-

crosegregagao e as estruturas de fundigao em lingotes.

Nesta segcao , concentraremos noss4 atengao sobre os fe-

némenos que ocarrem proximos 3 interface de crescimento solido=17
quido.

A distribuic3o de soluto, deverac ser aqui tratados con
siderando-se:

a) Liga binaria diluida

b) Solidificagdo unidirecional.



2.3.

¢) A interface scélido-1iquido permanece plana em todo ©

momento.

d) A interface solido-liquido desluca-se com velocidade

constante durante todo o processo.

2.2.1. Solidificagdo de Ligas em Condigoes de Equilibrio

A caracterfstica basica da redistribuigao de soluto
durante a solidificacdo € a diferenga de concentragdes existentes
entre as fases séilida e )iquida a uma dada temperatura dentro de
um intervalo bem definido, isto €, a existencia de uma lihha ”]{,
quidug‘e uma }inha“soiidug nao coincidentas entre si no diagrama

de equilibrio.

Uma medida desta diferenga ¢ dada pelo coeficiente de
distribuigao no equilibrio k, que € definido peio diagrama de fa-

ses e ¢ dado por:

cl

ko = - (2.1.)
CL

concentragdo de soluto no solido a uma dada temperatura.

o3
w—
il

concentragao de soluto no fiquido para a mesma temperatura

L}
[ el
i

amhas tomadas na interface solido-lfquido.
For outro lado define-se o coeficiente de distribul-

¢ ao efetivo kE COmO !

17

m
o
8}

onde
CSl = composigao instantanea ¢o s6lido formado
CLm = composigao media do l1fguido no mesmo tempo.

A consideracao mais simpies que pode ser feita a res

peito da redistribuigao de soluto € o caso do equilibrio to~



2.5,

tal [ 3 1.

Consideremos uma barqueta de comprimento L, que contem
uma liga liguida, cuja compesicao inicial € L4, solidificando da
esquerda para a direita conforme mostrado na figura 2.1{b). 0
primeiro solido a se formar o fara em TL e devera apresentar uma
composicao koCq. 0 soluto em excesso é entdo rejeitado { K <1}

0
e difunde-se para o interior do liguido.

A uma dada temperatura da interface T* (figura 2.1(a}),

o s61ido de composigao CsI estara formando-se em equilibrio na

interface com o liquido de composigao CLi.

A uma temperatura T*¥ , tem-se:
p

onde
fo = fragao em peso ou volume do sglido.
o= fracao em peso ou volume do i Tquido.
A equagac acima e denominada de regra da alavanca e po-
de ser resolvida para fs a uma dada temperatura desde gue fr+fL“1'

Através do processo de solidificagao em equilibrio a

composigao do sélido move-se progressivamente desde koo, ate a com

posi¢do final C,, enquanto que no mesmo tempo a composigao do 1~
quido move-se de {g até Co/k,. 0 resultado do processo de solidi

ficacao € que o 1{quido de composicdo inicialmente uniforme (4
}

torna-se solido com compesigao uniforme (4 (figura 2.1(d}}

2.2.2. Solidificacao de Ligas em Condicbes de nao Equilibrio

2. 2.2.1. Redistribuicao de Soluto por Mistura Total

no Liquido

Neste caso considera-se que a solidificagao

seja suficientemente lenta de tal forma que os processos de difu

<30 e conveccao eliminam todes os gradientes de concentracao no

1{quido.
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Como resultado obtém-se uma maxima segregagao possivel.

Todo o soluto rejeitado na interface séiido-1iquido €
imediatamente misturado de maneira uniforme atraves do volume
total de ifguido presente para um certo tempo, aumentanda a quan-
tidade de soluto do lfguido 3 medida gue a solidificagao se pro -

cessa,

A distribuigao de soluto resultante no sglide € dado

por [ & IE

i i(o"]
Cg = kolol 1 - fs (2.4.)
Esta equacdo é conhecida como a equagao de Scheil e o

perfil da distribuigac de soluto é mostrado na figura 2.2(d}.

2.2.2.2. Redistribuicdo de Soluto Somente por Difusao

no Liquido {Sem Convecgao)

Considera-se gue nao haja mistura per conveg

¢ao no 1iquido e que & difus3o no solido seja desprezivel.

A interface mantém-se em equilibrio termodi-
namico em tedo o momento, sendo constante a velocidade de solidi-
ficagao.

Uma vez que a copcentragao inicial do liqui-
do € C,, a quantidade de soluto no liquido, para atingir o estado
estacionario, na camada limite (8g) devera aumentar até que a con
centrag3o no soltido que é formado seja Co.

Esta primeira etapa & denominada de esta-
do transitorio inicial.

0 solido formado posteriormente estara cam
uma concentragao (g enquanto que a extensao da camada limite nao
compreenda ¢ liguido remanescente.

Como o sistema 6 conservativec devera haver
um estado transitdrio final no gual a concentracgao de soluto na
ditima fracao de sdlido que se forma aumente desde Co ate um va-

lor considerado.

A distribuicac de soluto no tiquido no esta-
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do estacionario pode ser calculada a partir da equagao de difusao
tomada como referéncia a um sistema de coordenadas que se movimen

ta com a interface.

da?¢ dc
R (2.5.)
dxz ax

onde
D, = coeficiente de difusao do soluto no liquido.
R = velocidade de avango da interface solido-liquido.
Submetidos as condigoes de contorno, tem-se que:
x = 0 CL = L,/kg
X = w CL:CO
A solugdo encontrada [ 5 1 e:
1o~ kg R
c, =¢C i+ (————) exp (- — x} {2.6.)
L o
- kg Dy
A eguacdo (2.6.) estd representada na figura 2.3 para va
rios valores de kg, enquanto que a figura 2.4 indica o perfil da

redistribuicaoc de soluto apds a solidificacao ter se processado,

72.2.2.3. Redistribuicac de Soluto por Mistura Parcisal

no Liguido

0 caso intermediario no gual a mistura par~
cial no liguido é produzida pelo efeito combinado de difusao e
convecgao foi examinado por Burton et al 3 1.

0 problema foi analisado considerando-se que
a camada de scluto na interface era gradualmente rompida por efei
tos de agitagao.

A espessura da camada }limite de difusao, dg,
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(figura 2.5.) decrescia com o aumento da mistura.

Como resultado, mostraram gque as composigoes na inter

face e no l{quido eram dadas pelas equagoes:

Cg' = ko Oy (2.7.)
k £,%
i L
¢.' = 0 R (2.8.)
ko + (l-ko) exp{f(az 55)]

A equacao {2.8) define um coeficiente de distribuicgao

efetivo dado por:

)
ke = - (2.9.)
R
k, * (I-ko) e Xp “(EH 8s)
L
Entao a distribuicao de soluto {figura 2.6) passa a
ser dada por: ﬂ
I l’ kE"‘i
cszkEcoLI-fB (2.10.)

2.3. REDISTRIBUICAO DE SOLUTO NA PRESENCA DE UMA INTERFACLE INSTA

VEL
2.3.1, Instabilidade de uma Interface Plana
Dois fatores devem ser considerados, ao se fazer um
estudo da instabilidade da interface plana. 0 primeiro deles

ests relacionado com o fluxo de calor; uma elevada velocidade de
crescimento pode significar que o calor latente envolvido na in-

terface nao pode totalmente ser conduzido atraves do solido,

£m fundidos fortemente super-resfriados, isto pode
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influir na temperatura da interface, nao somente no solido adjas

cente como também no lfguido adjascente a ela.

Esta inversao de temperatura fof primeiramente descri-

to por Chalmers [ 7 J. A situvagao é instavel devido o 1Tqui

do que se encontra adiante da interface, estar mais fortemente

super-resfriado que o liquido imediatamente adjascente ao solido.

=

Sob estas condicoes, protuberadncias deverac iniciar-se

no 1fquido afetando a morfologia plana,

0 sequndo mecanismo de instabilidade € ocasionado pe-

la distribuicao de soluto.

Conforme mostrado nas se¢oes anteriores, a redistri -
buigao de soluto adiante da interface soiido-liquido forma-se em
todos os casos, uma camada rica de soluto {kg<1). Nessa regiao,
um decreéscimo na composigac significa que 2 temperatura "'liquidus”
efetiva aument a (k0<l) e move~se a partir da Interface. Este
aumento pode ser muito acentuado proximo a interface, podendo ser
mais significative que o gradiente térmico real no lfquido. Entac
o ligquido adiante da interface € mais fortemente super-resfriado

gque o lfquido imediatamente adjascente a interface.

Este fenomeno ocasiona uma instabilidade conhecida como
super-resfriamento constitucional para mostrar que tal efeite e
originario da migragac do soluto.

0 super-resfriamento constitucional pode ser expressa

matematicamente por:

. (2.11.)

2

Como Csi geralmente varia entre L @ koco’ dependendo

do grsu de conveccao, a condicao (2.11) pode ser descrita como:

G m, (1~kg) k
SRS S L e (2.12.)
R Co by o
onde:
G, = gradiente termico no 1{guido



mo= inclinagao da tinha ' liquidus "

o = coeficiente de distribuicao no equilibrio
kg = coeficiente de distribuicao efetivo

R = velocidade de solidificagao

D = coeficiente de difusao de soluto no Iiquido

A figqura 2.7 mostra a regiao onde ocorre o super-res-

friamento constitucional.

2.3.2. Morfologia da Interface Solido-tiquido

A evolugao da interface salido-liquido, que se mani =
festa sob condicdes morfoldégicas, € a resposta do sistema ten -
dendo a eliminar o super-resfriamento constitucional,

G,

0 valor do parametro._ , uma vez que a condigao

{2.12) € satisfeita, determina o t?po de estrutura que cresce

em condigoes estacionarias, para uma dada liga.

A primeira merfologia que se observa s3o 0s nodos
[8 J . S3o protuberdncias a nive! de interface s6lido-liquido-

ricas em soluto.

A medida que o super~resfriamento constitucional wvai
aumentando, a interface val evoluindo desenvolvendo protuberan-

cias em forma de células bidimensionalis [g i . celulas regula

i

res hexagonais [ 10| , célutas irregulares [qj , celulas

dendrfticas [ 9-11]

As figuras 2.8.(a) e (c) mostram os varios tipos de

estruturas na direcao de crescimento.

besde que a transigao da estrutura, & em grande parte
devido a segregacio de soluto na Interface solido-lfquido, ela
6 influenciada nao somente pela concentragao de soluto como tam
bém pela taxa de resfriamento. A figura 2.8(b) mostra a relacgao
entre o gradiente térmico, velocidade de solidificacao a estru-
tura da interface para varias concentracoes do soluto. A fiqura

2.9 por outro lado {lustra uma estrutura dendritica obtida am

ciclohexanol.

2.4. CARACTERISTICAS DAS ESTRUTURAS DENDRITICAS

2.4.1, Morfologia e Espacamento Dendritico

0 crescimento dendritico & altamente c¢ristalografico
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[ 14 ], dependendo n3o so das condigoOes sobre as quais se pro-
cessou a solidificagao, como tambem da estrutura do metal que es-

ta sendo solidificado,

Se nac existe conveccgao térmica ou movimento no i =
quido sobre os eixos principais de uma dendrita, os ramos deverao
formar-se uniformemente sobre estes. As ramificagoes secundarias

e terciarias formam-se de modo similar sobre os ramos primarios e

secundarios.

As dendritas formam-se principalmente devido a segre
gagao de soluto na interface solido~liquido, no entanto se a con-
centracao de soluto na liga € constante, e a taxa de resfriamento

for muito elevada, entao as dendritas formadas serao bem pequenas.

Por outro Yado, se a taxa de resfriamentco for cons -

tante, o espagamento do rame dendritico continua mesmo assim a
¥ . - . r -’

ser influenciado pelo conteido de soluto da liga | 15-17,. No en

tanto, quaendo este for muito baixo, 05 ramos das dendritas tendem

a crescer de modo uniforme. Contudo quando o teor de solute au-

menta, a seqregacao de soluto tende a evitar o crescimento unifor
me dos ramos.

Um parametro utilizado para medir o efeito das condi
¢Ges de solidificagao sobre a estrutura dendritica é o espagamen-
to dendritico, que € o espagamento existente eptre o0s ramos prima
rios, secundarios, etc.

0 nimero de ramificagdoes depende de algum modo do

tempo local de solidificacido que € dado [ 18  Jpor:

A Ts
te = (2.13.)
R
GL
- e -~ N 1P -
onde AT; € o intervalo de solidificagao naoc em equilibrio, G e
o gradiente térmico no liquido e R € a velocidade de avango das

Hcabegas das dendritas' . Por outro lado, as relagoes entre o es

pagamento dendritico, d, e as variaveis térmicas obedecem a uma

equacao do tipo [ 19 ]

d = b t = b &, R {2.14.)



onde para espacamentos entre os ramos primarios e na
]
2

n
faixa de para os espagamentos entre o0s ramos secundarios.

2.4.2. Microsegregagao

No caso de solidificacao com morfelogia celutar, ob-
serva~se que nos espagos intercelulares aparecem nodulos de segre

gagao ricos em soluto.

A microsegregacao celular tem sido estudada quantita-
tivamente, tanto teorica como experimentalmente, usando-se uma

combinacao de analise metalografica e microssonda etetrdonica

Uma andlise matematica foi efetuada por Bower et al

[ 19 ] dada por:

i a a k. ko™l
C, = ko by | ¢ y + (1 - ) (1-1g) (2.15.)
k -1 k-1
&)
onde:
CSi & a composicao do sélido na interface, f_ a fracao do elemen

to de volume que se solidificou e a € uma constante expressa por

GL DL
a = A — i —
mg R Cgq
G = gradiente téermico no lfquido.
DL = coaficiente difusao do soluto no ligquido
- i . w
mg = linclinagao da linha ligquidus
& -~ velocidade de solidificagao
t, = composicao nominal da tiga.

A aniiise teorica considera uma estrutura celular a-
longada, bidimensional, ¢ baseia~se na consideracao de um peque-
no elemento de volume da célula, estendendo-se do centro para 3

regiao intercelular (figura 2.10).
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Deve-se notar que a equagac (2.15) aproxima-se da equa
¢3o de Scheil, quando a constante a + 0, isto €, gquando a solidi

ficacao for bastante rapida.

Por outro lado, a segregacao resultante da redistribuj
¢io de soluto durante a solidificacao dendritica propicia o 'zo-
namento" (coreing) da composigao, ou seja, uma variagao na con-
centragao do solute entre o centro e a regiao externa da ramifi-

cagao dendritica.

Deste modo nos espagamentos interdendriticos pode-se
encontrar uma elevada concentragao de soluto o que eventualmente

pode dar lugar 3 precipitacoes de segunda fase .

0 tratamento matematico da redistribuigac de soluto
na solidificacdo dendritica € analogo ao efetuado para a estruty
ra celular.

A principal diferenca é que a solidificagao dendritica
se processa para baixos valores de Q%, de modo que © parametro a
torna-se muito pequeno e entdo a equagao de Scheil pode ser apli
cada.

Brody e Flemings [ 20 ] analisaram comc as leis de
crescimento da interface solido-liquido podem influir na redis -
tribuicdo de soluto se o coeficiente de di fus3o no sdlido (DS)

for levado em consideragao.

Parz uma taxa constante de emgrossamento das dendritas

a concentragso de solute no solido &:

- k =1
i f. 0 ‘
L, = k,°C b~ = {2.16.}
° 1 + ok
o
onde
hDS te
fy‘ﬂ i b el
42
D, = coeficiente de difusao no solido
t, = tempo local de solidificagao
d = espacamento dendritico

0 produto ak, d3 uma idéia do qrau de difusac durante
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a solidificagao.

Se akgy <<0,) a difusdo € desprezivel e a equagao de
Scheil pode ser usada com grande aproximacao para descrever a re-

distribuigao de soluto.

Se ak, >>0,] a difusac no solido atua de maneira marcan-

te na distribuigao de soluto.
Normalmente na pratica a <<0].

Por exemplo, para uma liga de Al-Cu, usando valores ti-

picos para tf e d de 50 segundos e 50um, « = 0,01.

2.4.3. Macrosegregagao

A macrosegregacao caracteriza-se pela redistribuigac
de soluto a lengo alcance contrastando cem o fenomenc de microse
gregagao que se efetua em distancias da ordem de espagamentos ce

lulares ou dendriticos.

A macrosegregagao pode processar-se de trés modos prin
cipais:

a) Segregagao Normal | 27 ]

Ela esta associada com o movimento de uma interfa-
ce sélido-1{quido plana, através do liquido, e € considerada em
termos de distribuigao de soluto paralela a direcao de crescimen=~
to. Este tipc de segregagao efetua-se com velocidades de cresci

mento extremamente lentas, e nao é encontrado na pratica de fun-

digao em lingotes.

b} Segregacio por Gravidade | 22 |

Fste tipo de segregagac resulta em gradientes de
composic¢ao que tendem a situar-se no sentido longitudinal do tin
gote. Devido a diferengas de densidade entre as regioes do me-
tal ifquido {rica e pobre em scluto), durante a solidificagao, @
acao da gravidade faz com que & regiao mais densa tenda a se de -
positar no fundo da lingoteira, di ferenciando assim, no sentido

longitudinal, zonas de segregacao positiva e negativa [ 23 7.

0 mesmo pode acontecer com graos nucteados adiante
da interface solido-1Tquido que por teremmaior densidade que s}
ifquido, sac levados para a zona balxa da Vingoteira peta gravi-

dade (caso de ligas Al-U usados em combustiveis nucleares)}.
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¢) Segreqgagao lnversa | 24 ]

A chamada segregagao inversa e um efeito resultan
te de um fentmeno normal, isto €,da contragaoc volupm€trica do mate

rial durante a passagem do liquido a s¢élido,

lsto faz com que ¢ liquido enviquecido em seluto
seja enviado através de canais interdendriticos dando como resul-
tado que as zonas mals proximas as paredes do molde aparegam mais

ricas em soluto.

0 grau de segregagao inversa aumenta com o grau de
contracao volumétrica da liga, com o intervalo de solidi ficagao da

liga e ¢ inversamente proporcional aoc gradiente termico.

2.5. FLUXO DE CALOR

2.5.1. Fluxoc de Calor na solidificagao na presenga de uma

interface plana

Consideremos gue o material esteja contido numa bar-
queta colocada dentro do forno que se move com velocidade constan
te e com um gradiente de temperatura tal que produz, ao longe da
amostra uma distribuigao de temperatura como se MOSLra na figu-

ra 2.11,

Nestas condig¢bes teremos, supondo gue nao haja perdas
laterais de calor, uma interface plana S-L, perpendicular aoc ei-
xo da amostra, que avanga no sentido do movimento de forno com u-
ma velocidade constante R. Nesta interface em movimento € gera-

do continuamente calor latente de solidificagao.

Para que a interface nao se rompa, € necessario ret]
rar em forma continua de calor latente que se val gerando, uma
vez que a velocidade de solidificagdo estara determinada pela

velocidade com que se extrai calor latente,

No caso a extragao de calor latente se realize atra
vés do solido por radiagac com o amblente ou por conducao com  um
extrator de calor em contato térmico com a extremidade do 56 1ido.

A equacdo da transferéncia de calor por unidade de

Grea e dado por
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k. G. = k. G+ RHp (2.17.)

= condutividade térmica
= gradiente térmico
velocidade de solidificagao

= calor latente de solidificagao

TOX X o F
i

= densidade do material

2.5.2, Fluxe de calor na solidificacao de lingotes e fundidos

Durante a solidificagao alguns fenomenos podem ocorrer
no metal, mas um dos mais importantes sem divida € o fluxc de ca-
lor extrafdo pelo molde onde o metal & vazado. Solugoes analiti -
cas podem somente se€r obtidas para os modelos mais simples, enquan
to que os meétodos computacionais mais complexos podem ser emprega-

dos para configuragoes de narticular interesse.

A solugao analitica mais simples baseia-se somente no
fluxo de calor por condugao, aplicado a um elemento de volume {fi-

gura 2.12) homogeneo e isotropico.

A equagao geral para o fluxo de calor no estado nao es

tacionario € dado por:

aT
“mzava (2.18.)

at

onde o ¢ a difusidade térmica; para uma dimensao esta equacao re

duz=-se a

37 %7
—_— = oy T (2.19.)
at a2

Sendo este um estado teansitorio, o fluxo de calor pode

ser tratado unidimensionalmente e extrapolado para as demais di-
mensoes. Em vista disso virias consideragoes fazem-se necessario:
o molde € semi-infinito em extensao; naoc ha superaguecimento do

metal, isto €, Tw = Tg e o molde encontva~se 3 temperatura ambien

te To-
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Varios casos podem ser diferenciados, de acordo com a
ocorréncia de menor ou maior resistéencia ao fiuxo de calor; des-
tacando-se fluxo de calor controlado no moide (moldes isolantes) ,
no metal e no molde, e na interface metal/molde. Uma grande quan
tidade de fundidos saoc vazados em moldes de arela ou outros mol-
des isolantes. A distribuigac de temperatura dyrante a sclidifi~

cagao em tal molde € mostrado na figura 2.13.

0 perfil térmico, pode ser calculado analiticamente a-

través da equagac (2.19)

) (2.20.)

T=Tg - {Tg - Ty) erf (-

(Tg = Tp) 1
f ° VFL ¢ t /2 {2.21)

mPm *m

metali mo |l de

A equagac acima prevé o modo pelo qual as propriedades
téermicas do metal ¢ do molde combinam-se para determinar a taxa de

resfriamento de um metal fundido em um molde isolante.

Quande o metal e vazado dentro de um molde metalico, a
taxa de extragao de calor € muito mais rapida e a temperatura va

ria consideravelmente tanto no molde como no metal em solidifica-

¢an. Em geral, ha uma descontinuidade no perfil da temperatura

na interface.

Esta descontinuidade somente estaria ausente se o0 conta-
ta metal/molde fosse efetuado de modo a permitir que o metal se
mantivesse ‘'soldado' ao molde, no entanto consideraremos que a re
sistecia oferecida pela interface seja muito pequena,

0 perfil de temperatura no metal e no molde sao ilustra-
dos na fiqura 2.14,

A distribuicao de temperatura no molde € obtido de modo

similar a equacao {(2.2n.), temos:

) (z.22.)
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enquanto que a espessura de metal solidificado ¢ dado por

M = 28 Vast. (2.23.)

onde B e calculado por

(1, - 7.)¢C k <
£ 2 s P
o3 . R eB { —3 S + erfg ) (2.24.}
H ¢n L

Na pratica, com moldes metalicos ha normaimente uma des
continuidade na tenmperatura na interface. A queda de temperatura-
resulta da resistencia ao fluxc de calor na interface. 0 fluxe de

calor que atravessa a interface e dado por:

dQ
— = h A T
dt

A distribuig?o de temperatura e mostrada na figura 2.15.

Quando a resisténcia na interface for dominante, Tsm=T,
e Tsc = T¢. Isto pode ser aproximado na pratica para moldes per-
manentes quando o fundido e pequeno e o moide fortemente refrige-

rado.

Entao:

v h(Te = Ty)
) = ————t {2.25.)
A o H

) )

(

indicando a proporcionalidade da relagao (%) com o tempo.

Apticado 3 solidificagao unidirecional, tem-se:

M e ot (2.26.)
p M
iMh
desde que ( —) << |
kg

Quando Tg,= T, To < T, (=T} < Te, se um gradiente de

temperatura linear € assumido no metal, tem-se que:
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h M A ({Te = To)
M(1 + = t (2.27)
2k H
3 95
Mh _
Para (~—) »>> | esta equacao prevé uma relagao M = AV
ks

{A= constante)

2.5.3. Fluxo de Calor na Solidificacao Dendritica

A solidificagao de ligas se efetua sobre um intervalo
de temperatura onde o liquido coexiste com o solido em distancias

apreciaveis denominadas de zona pastosa.

0 perfil de temperatura de uma liga que se soijidifica

de modo unidirecional € mostrado na figura 2.16.

Pode-se observar que a temperatura”solidusﬂneste caso
corresponde a temperatura minima de coexistencia da fase solida
e 1fquida e que na pratica nao corresponde ao diagrama de equili-
brio do”solidug\para uma dada composig¢ac inicial do fundido. Pa-
ra sistemas eutéticos, e microsegregagao resultara na produgao de
material interdendritico de composigao eutética de modo que a 1i-

T . I - I
nha solidus real devera ser dada pela temperatura do eutetico.

1
A figura2.17ilustra o avango das isotermas”solidus e

I -
“lfquidug na solidificagao unidirecional de uma liga de Al-4,5% Cu.

Na auséncia de uma resisténcia térmica na interface me

tal/molde, uma fina camada de solido forma-se imediatamente e tan
. - I . W . 1 . -

to as isotérmas liquidus e solidus movem~se linearmente com a

raiz quadrada do tempo {(figura 2.17.a}.

A presen¢a de uma resistencia na interface (figura 2.17.b)
(ocasionada por oxidacao, espessura do molde, pintura do molde ,
etc,) altera sensivelmente o comportamento das isotermas proximas,

-

a interface matal/molde.
Das curvas da figura 2.i7podemos extrair o seguinte:

- . i . wo i
a) A distancia vertical entre as linhas solidus e liqui
.o
dus representam a largura da zona pastosa para um de
terminado tempec de solidificagao,
b) A distancia horizantal dessas curvas, nos fornece ©
tempo lTocal de snlidificacan.

c) No caso do coeficiente de transmissao de calor h,ser

finito o Ifquido permanece em contato com o molde du
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rante um tempo finito de solidificagao. Esta € uma
condicao necessaria para a formagao de certos tipos

de macrosegregagao.
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CAPTTULO 3

TECNICAS EXPERIMENTAIS

3.1. METAIS E LIGAS UTILIZADOS

Nos trabalhos experimentais realizados foram utiliza -

dos os seguintes metais:

ALUMINIO

IMPUREZAS %
Ferro.. e oo v i e s e s 0,23
Silicioe....... e e e e e e 20,10
MAgNES IO ittt it eann o 0,081
N QUET o et e e e et et e 0,027
LR A L2 R e R e e d,39

COBRE

Fletrolitico com 99,9% de pureza.

O0s metais acima foram usados na preparacao de uma liga
de Al1-5% Cu.
A figura 3.1. ilustra parte do diagrama de equilibrio

da liga estudada.

3.2. PREPARACAO DAS LIGAS

0 aluminio e o cobre foram diluidos em proporgoes tais
conforme requerido pelas ligas.

Cuidados especiais foram tomados quanto a homogeniza -
c3o e contaminagao das ligas. Utilizou-se de cadinhos de carbeto

de silicio novos, limpos e desidratados. Foram revestidos interna

mente por tinta refrataria a base de alumina (Dycote 39) a fim de

evitar a contaminacao da liga a ser preparada.

0 aluminio foi inicialmente introduzido dentro do cadi-
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3.3.

nho e a seguir para o interior de um forno tipo ' pogo " aquecido
por resisténcia elétrica com 5 KW de potencia, para uma  completa
fusao.

Quando todo o aluminio ja se encontrava no estado liquido,
o cobre era entdo adicionado. Apds a diluigao do cobre, o banho
foi agitado vigorosamente por 30 minutos com um bastao de ago ino

xidavel revestido com Dycote 39, até uma completa homogenizagao /
da liga.
Em seguida foram transportados e vazados no dispositive

de solidificacao unidireciocnal vertical.

3.3. SOLIDIFICACAO UNIDIRECIONAL

3,3.1. Dispositivo de Solisificag¢ao Unidirecional Vertical

A solidificagao foi obtida verticalmente de forma ascen-
dente com a finalidade de tornar a convecgao térmica desprezivel

e assegurar um bom contato térmico na interface metal/molde [2,3].
A figura 3.2. mostra o esquema do dispositivo utiliza-

do.

As paredes deste dispositivo sac constituidas de um forno
elétrico tubular, com o objetivo de permitir uma solidificacao uni
direcional com perdas laterais _de calor despreziveis [4 ] . As pa
redes devem apresentar uma resisténcia térmica compativel com a do
metal que solidifica, ndo devendo ocorrer fluxo de calor significa

tivo do lTquido para com as paredes.

As caracteristicas deste forno sao os seguintes:

Poténcia = 2 KW
Tensao = 110 V

Altura Gtil = 160 mm

Diametro util = 70 mm
Resisténcia elétrica = Kanthal DS ¢ 0,95 mm
Temperatura maxima = 1.300°C

0 forno elétrico possui as resisténcias distribuidas em

duas zonas de aquecimento, cada uma com poteéncia de ! KW, controla

das independentemente por meic de dois Variacs, com a finalidade
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3.5.

de manter todo o dispositivo a uma temperatura constante.

Na parte central do ferno adaptou-se um tubo de ago inoxi
davel de 60 mm de diametro, 160 mm de altura e 4 mm de espessura .
As paredes internas do tubo, foram recobertas com pintura refrata-
ria {(Dycote 39) a fim de evitar a microsoldagem e facilitar a reti
rada de lingotes. Na parte inferior do tubo fixou-se uma chapa de

ago ABNT 1020 de 3,0 mm de espessura e 75 mm de diametro.

A refrigeracao foi feita atraveés de um jato de agqua, com
distribuicao uniforme, a fim de obter-se um contato termico por

iqual em toda a area que esta em contatc com o metal.

A fim de constatar-se a unidirecionalidade na solidifica-
¢cao, o0s lingotes foram seccionados verticalmente, polidos, ataca -

dos e verificadas as macroestruturas (figura 3.3. e figura 3.4.)

3.3.2. Dispositivo de Solidificacac Unidirecional Horizontal

Originalmente, dispunha-se de um equipamento com um forno
movel horizontal que movimentava-se sobre rodas apoiadas em tri-

lThos, conforme ilustra a figura 3.5.

Seu movimento era acionade por um fuso conectado a um mo-

tor de velocidade constante, a uma razao de 1 mm / minuto.

0 forno era composto por uma unica zona de agquecimento
com resisténcia elétrica de fio Kanthal, cujo enrolamento per-
mitia-se obter um perfil de temperatura identico ao mostrado na fi

gura 3.5,

A zona de aguecimento era alimentada por meio de um Va -
riac, de modo que variando a potencia entrequeao forno era possi -

vel variar o gqradiente de temperatura dentro do mesmo.

Uma barqueta de alumina com dimensoes de 80 x 10 x 10 mm,
contendo uma barra de Al-5% Cu de dimensces 60 x 5 x b mm, foi co-
locada dentro de um tubo também de alumina gque passava pelo inte -
rior do forno, neste tubo fazia-se vacuo e introduzia-se argonio
de alta pureza para se permitir uma atmosfera inerte e evitar a

oxidacao da amostra.

Una vez fundida a amostra fazia=-se mover o forno em rela-
¢ao a barqueta, a uma velocidade constante { 1 mm/minuto), de mode
que o aradiente de temperatura circulasse ao longo da amostra pro-
duzindo uma solidificagao unidirecional da mesma. 0 equipamento hpo

rizontal apresenta a vantagem que pode ser facilmente adaptado pa-
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FIG.3.3.- Macrocstrutura de um lingote de Al-5% Cu sotidifica
do unidireciaonalmente em nmolde refrigerado (interfg

ce metal/molde polidal). Aumenlo x |,



FIG.3.4.- Macroestrutura de um lingote de Al-5%7 Cu soltidifica
do urmidirecionalmente em molde rcelfrigerado como a -

plicagao de Dycote 29. Aumento x 1.
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3.9.

ra decantar as amostras e analisar a interface por observagao di-

reta, a desvantagem que se tem € que no caso horizontal existem
correntes de convecgao no liquido que podem alterar de modo nao
controlavel a distribuicao de soluto adiante da interface. Esta

desvantaqgem desaparece no equipamentc vertical, quando se solidi-

fica de modo ascendente.

0 uso do dispositive horizontal (sem refrigeracao, soO ex
tracac de calor) deveu-se exclusivamente a servir como elemento
comparativo entre as estruturas de solidificagao obtidas por este

processo e aquelas obtidas pelo dispositivo vertical.

3.4, CONDICDOES £ TECNICAS DE VAZAMENTOS

0s vazamentos levados a efeito no dispositivo vertical

obedeceram as seguintes condigoes:

Temperaturas de Vazamento = 700°C
Temperatura do Dispositivo = 700°C
interface metal/molde = Polida e Pintada com
Dycote 39,
0 dispositivo foi pré-aguecido a mesma temperatura em

que o metal lfquido foi vazado.

A rigor, a fim de garantir-se o equilibrio termico ini -
cial, entre o dispositivo ¢ o metal liquido e minimizar-se a con-
vecgao forcada devido ao vazamento, o metal liquido foi transpor-
tado do forno tipo ' pogo ' a uma temperatura um pouco acima da
de vazamento e em seguida vazade no dispositive vertical e deixa-

do em repouso até que a temperatura do sistema atingisse a tempe-

ratura requerida.

Uma vez atingida a temperatura desejada, acionava-se a

refrigeracao com um jato de agua na chapa do molde.

3.5, RECOBRIMENTOS DA INTERFACE METAL/MOLDE

A eficiéncia do contato térmico metal/molde na interface,
é funcgao do estado superficial do molde.

Virios fateres influem na resistencia termica do contato

metal/molde ( L j. Entre eles pode-se citar a rugosidade, oxidacao



ou peliculas de recobrimentos, que exercem profunda influénecia so-

bre o fluxo de extracao de calor e sobre a velocidade de solidifi-

cagao do metal.

Neste trabalho o molde foi utilizado nas sequintes con-

digoes de contato térmico:

a) Superficie polida com lixa d'agua n® 400

b) Superficie recoberta com Dycote 39

3.6. TECNICAS DE MEDIDA DE TEMPERATURA

A temperatura de vazamento foi controlada por termopar

de imersao de cromel-alumel com 1 mm de diametro e protegido com

bainha de ago inoxidavel.

0 sistema foi acoplado a um milivoltimetro potenciomé -

trico de dois canais marca Yokohawa.

Com a finalidade de registrar-se e medir-se o tempo lo-
cal de solidificagao da liga fundida ao solidificar~-se, dispds-se
de cinco (5) termopares de cromel-alumel (moide pintado) distan -
ciados entre si de 20 em 20 mm e oito (8) termopares de cromel -
alumel (molde polido) distribuidos de 10 em 10 mm ao longo da lin

goteira conforme mostrado na figura 3.6.

Estes termopares com diametro 0,2 mm foram ligados dire
tamente a um registrador com 12 canais marca Phillips sem a neces
sidade de se fazer junta fria dos mesmos, uma vez que o proprio

registrador por si s6 ja fazia a conversao direta de temperatura.

No caso do dispositivo horizontal, a temperatura foi me
dida por meio de um termcpar de cromel-alumel de 0,5 mm de diame=
tro ligado a um controlador de temperatura tipo liga-desliga de
marca Engro.

0 sistema neste caso foil mantido com uma junta fria de

referencia, de temperatura constante e igqual a 00C.

3.7. METALOGRAFIA

3.7.1. Preparacao das Amostras

0s lingotes foram seccionados primeiramente em sentido
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longitudinal 2 diregac de solidificagao, para um exame da unidire
cionalidade e efetividade do dispositive. Comprovada a unidirecio
nalidade, as amostras foram devidamente limpas e polidas manual -
mente com lixas de grana 150, 220, 320 e 400 com extremo cuidado,

a fim de evitar possivel encruamento das estruturas.

Para observagao da macroestruturas fez-se uso do reagen

te de Keller [ 6 ] cuja composi¢3o € apresentada abaixo:

fcido Fluoridrico (HF) - 0,5 c%
Acido Clorfdrico (HCY) - 1,5 cm
Acido Nitrico (HNG3) - 2,5 cm
Agua Destilada (H,0) - 0,5 cm

As macrografias obtidas (figuras 3.3. e 3.4.) fornecem
a unidirecionalidade das estruturas, mas nao informam nada a res-

peito da estrutura dendritica.

Para tanto cerca de vinte (20) amostras foram extraidas
de cada lingote e devidamente preparadas para um exame microestru
tural. -

As amestras foram retiradas de 10 em 10 mm em sentidos

transversais e longitudinais 3 direcac de solidificacao.

Essas amostras foram embutidas com resina poliester, po
lidas mecanicamente em politrizes rotatorias em lixas com grana
220, 320, 400 e 600 e finalmente potidas com pasta de diamante =

(2-8 uym). Em seguida foram atacadas quimicamente com © reagente de

Keller.

A barra de 60 x 5 x 5 mm que foi solidificada unidire -
cionalmente {dispositivo horizontal) foi seccionada em cinco {5)
lugares, distantes 10 mm uma da outra, em cortes transversais a
direcao de solidificacao.

Foram efetuados embutimentos, polimentos e ataque quimi

co, de modo similar ao realizado para os lingotes.

Uma vez limpas, polidas e atacadas quimicamente foram
levados ao microscopio otico para observacao e estudo das microes

truturas formadas.



3.7.2, Medidas dos Espacamentos Dendriticos

Dependendo do corte efetuado observou-se as ramifica -
¢oes primarias das dendritas as quais podem ser definidas como
aquelas que crescem paralelas a direcao de solidificacao, partin-
do da zona coquilhada. Do mesmo modo as ramificacdes secundarias
crescem por sua vez a partir das primarias, perpendiculares a di-
regdo de solidificacao [7-8] .

A figura 3.7. ilustra duas micrografias das estruturas

chtidas de dois cortes efetuados.,

No microscopio otico, apos selecionadas as areas com
marcacoes de microdureza para posterior analise da microsegrega -
cao por meio da microssonda eletronica, procurou-se determinar os
espacamentos dendriticos primarios e secundarios em fungao da dis
tancia a interface metal/molde.

Utilizou-se para tanto, de um banco metalografico da
Zeiss Modelo Ultraphot |1, cuja ocuiar apresentava uma escala mi-
crométrica que permitia por observacoes diretas determinar os es-

pagcamentos dendriticos tanto primarios como secundarios.

Foram efetuados cerca de 30 medidas em cada amostra,to

mando-se como valor representativo a média aritmetica das medidas

efetuadas.

3.7.3. Medidas da Fracao Futetica

As medidas da fragao de eutético foram efetuadas por
meio de um equipamento de metalografia quantitativa Microvidiomat

de fabricacao Zeiss.
0 principio de operagao e funcionamento tem sido deta-

thado por varios autores [9-12 ].

0 equipamento basico para analisar as imagens produzi-
das no microscopio otico € constituideo por: camara de televisao ,

monitor de TV e sistema de controle com detector.

A imagem do microscoépio 6tico é captada pela camara de
TV e transmitida para o moniter de TV que explora linba por linha,
As varias tonalidades existentes na imagem sac transformadas em
variacoes de tensdo equivalentes. Estes sinais elétricos é que sao

selecionados numa unidade detectora.

A selecao é realizada por meio de potenciometros, umde



FIG.3.7.- Micrografias dos cortes

a2} Transversal

efetuados

b} Longitudinal. Aumento x 80.
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‘controle de tonalidade e outro de dimensoes.

Foram utilizadas, 10 amostras (molde pintado) e em cada
uma selecionada 20 regioces para efeito de medida das areas ocupa-
das pelo eutetico precipitado.

Focalizava-se a imagem, diretamente na ocular do micros
copio e percorria-se. a amostra até encontrar determinadas regioes

que permitissem determinar de forma quantitativa a area ccupada

pelo eutético precipitado entre as dendritas. Como a fase eutéti-

ca apresentava-se muito fina, tornando dificil a sua determinagao,
optou~se pela determinacao da fase © precipitada junto a ela. As
diferengas de tonalidade entre as duas fases, foram lancadas no

monitor de TV e foi possivel determinar a area da fase 0 presente.

A partir desta ¢ fazendo uso do diagrama de equilibrio
conseguiu-se determinar uma relacao entre a fracao em peso do eu-

tético formado e a fracao em area da fase § formada:

oo 2T A,

Efetucu-se 20 medidas em cada amostra e procurocu-se to-

mar como valor representativo a média aritmética das medidas efe-

tuadas.

A micrografia ilustrada pela figura 3.8. mostra a fase

8 medida.

3.8. MICROSEGREGACAD

3.8.1., Preparacao das Amostras

As amostras com dimensoes de 10 x 10 x 5 mm, embutidas

com resina poliester, foram polidas com pasta de diamante {2-8um).

Selecionada a area para estudo, marcou-se a regiac com
imoressdes de microdureza Vickers feitas pelo microdurometro de
fabricacao leitz.

Foram escolhidas as dendritas primarias e em cada amos-

tra foram tomadas 4 dendritas aleatérias e em cada uma foram fei-

tas 4 marcacoes, a fim de que o centro das mesmas estivesse bem

determinado.

A resina da amostra foi envolvida tateralmente com fo -

ihas de papel de aluminio metdlico que é bom condutor elétrico e

.15,



FIG.3.8.- Micrografia do eutético formado, mostrando a

fase 8 {A1,Cu). Reagente NaOM. Aumento x 1.200C.
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3.17.

feita a ligacao entre a amostra e o papel com um esmalte a base de
prata metalica (figura 2.9.)
A finalidade dessa preparacao & drenar a corrente de ele-

trons absorvidos pela amostra [13 }.

3.8.2. Medidas Ffetuadas Pela Microssonda Eletronica

A deteccdo da microsegregacao dendritica foi efetuada por

meio de uma microssonda eletronica.

0 principio da microanalise por microssonda eletronica
consiste em irradiar a amostra com feixe de elétrons finamente
Focalizado (1-2 um de diametro) de alta voltagem e analisar o es -
pectro de Raio X emitido pof elementos contidos dentro de um pequg

no volume de material excitado.

Entio, identificacoes qualitativas dos elementos presen -
tes podem ser efetuados.

Para uma analise quantitativa a intensidade de Raio X de
um comprimento de onda caractgrfstico € comparado, sob as mesmas
condicoes de bombardeamento de elétrons, com a intensidade de
Raic X emitida pelo padrao conhecido. Contudo, a relagao existen -
te entre a intensidade de Raio X medida e a concentragao €, na
maioria dos casos nao linear, dependendo de fenomenos tais como
absorcao dos Raios X emitidos pela propria amostra e excitacoes de
Raios X secundarios (fluorescéncia). Esses efeitos foram discuti -
dos por diversos autores [14~17] . Em particular os efeitos de
absorcao deverao ser consideraveis quando as amostras em estudo
apresentarem um alto namero atomico.

Depois de marcadas e repolidas, as amostras foram submeti
das a analise da microsegregacao dendritica do cobre em aluminio .

Utilizou-se de uma microssonda XMA- SB-SEMA Hitachi-Per -
kins Eimer. Operou-se com um potencial de excitacao de 20 KV e uma
corrente de 0,01 uA. A corrente foi escolhida de tal forma a maxi-

mizar a resolucdo espacial pela reducao do diametro do feixe ele -

tronico (~1,5 um), sem contudo diminuir a intensidade dos Raios X

gerados.

A avaliacao da concentracgao de scoluto foi detectada atra-

- 0
vés da radiacdo caracteristica Ka ! (1,540 A ) do cobre e medida
sua intensidade mediante um contador digital acoplado ac espectro-

metro. As contagens foram limitadas a 30 segundos.



1- Esmalte condutor eletrico
2- Suporte metalico
3- Amostra

L- Papel condutor eletrico
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FIG. 3.9 - Montagem das amostras para serem analisadas

pela microsonda eletronica.
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A corrente do feixe era constantemente corrigida ma -
nualmente quando se deslocava a posigao do feixe da regiao dendri
tica. Foram utilizadas 10 amostras extraidas do lingote solidifi-
cado unidirecionalmente em molde pintado com Dycote 39. Para cada
tomada de dados da amostra foi feita uma medida de '"standard'" de

Aluminio puro e cobre puro. Estas medidas foram feitas com o am =

nlificador na posigao normal, com o ' baseline ' fixo e a janela

totalmente aberta.

Para a determinacao da concentragao minima fazia-se uma
varredura com o feixe de elétrons bem no centro das dendritas,pro

curando sempre aquelas gue apresentavam a menor intensidade de
Raios X.
Obtidas as medidas das intensidades, efetuou-se uma me-

dia e adotou-se esse valor como sendo o representativo da itensi-

dade minima da amostra,
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CAPTTULO 4

RESULTADOS E D{SCUSSDOES

4,1, TEMPO LOCAL DE SOLIDIFICACAQ

0s tempos locais de solidificagdo foram obtidos a
partir das curvas de resfriamento, ilustradas pelas figuras 4.1

e 4.2,

Foram utilizados dois lingotes de Ai-5% Cu solidifica
dos unidirecionalmente, sendo que os moldes apresentavam-se po-
lido e recoberto com tinta refrataria a base de ajumina ( Dyco-
te 39). 0 esquema e disposicac dos termopares ao longo das lin

goteiras foi mostrado na figura 3.6.

A medida que a solidificagao se processava, permitia-
se um avango das ''cabegas das dendritas', de modo que os termo-
pares acoplados a um registrador com multicanais, delineava as

curvas caracteristicas de resfriamento.

0 tempo local de solidificagao pode ser definido como
o tempo local de coexisténcia das fases sdlida e liquida, numa
dada posigao, no decorrer da solidificagao de lingotes e/ou pe-
¢as fundidas. -

Medindo~se os intervalos de tempoc estabelecidos entre
as temperaturas “liquidus' {infcio da solidificagao) e eutético
{término da solidificagac), para cada curva em particular, de-

termina-se o tempc local.

0s valores encontram-se listados nas tabelas 4.1 €
4,2. 0 conhecimento do tempo local, € de grande importancia .
exercendoprofunda influéncia sobre os espagamentos dendriticos

conforme serd discutido na secgao 4.3.

0 tempo local de solidificagao pode ser expresso por:

onde

pTg = (T - Tg) intervalo de temperatura de coexistencia de 50-
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L DESTANCIA A

R| TEMPO  LOCAL |TAXA DE RES~ |VELOCIDADE DE| GRADIENTE TER|ESPACAMENTO VELOCIDADE DE
FACE METAL/MOLDE ! DE SOLIDIFICA{FRIAMENTO AVANGO DAS MICO DENDRITICO PRI |[ENGROSSAMENTO
(mm} ¢RO ¢+ 5§ (oC/S) DENDRITAS (9C/ mm) MAR!IO (MICRONS)/DAS DENDRITAS
(mm/s) + 5 um PRIMARIAS (um/9)
12 7 13,5 30 2,1k
3,4 3,9
20 9 10,5 35 1,34
| 2,2 h,7
30 16 5,9 L3 1,40
b, b 4,2
b9 22 §,3 54 1,22
. 1,0 4.3
50 37 Z,5 63 0,93
0,7 3,5
60 43 2,2 80 0,93
0,5 b4
70 b5 2,1 84 0,93
8% - - 92
90 - - 110
198 - - 115
TABELA - Valores medidos do tempo local de solidificacao, taxa de resfriamento, veloci-

dade de avango das dendritas, gradiente térmico, espacamento dendritico e velo

cidade de engrossamento das dendritas em fungaoc da distancia 3 interface metal/

mol de.

Molde polido.

h

i



[
DISTANCIA A TEMPO LO ' TAXA DE VELOCIDADE [GRADIENTE ESPAQAMENTO]ESPAQAMEN- VELOCIDADE |VELOCIDADE
INTERFACE ME CAL DE 50 : RESFRIAMEN|DE AVANGO TERMICO DENDRFTICO |TO DENDRIM- |DE ENGROS=- DE ENGROS-
TAL/MOLDE L[D!FICA-‘ T0 (°C/s) |DAS DENDRI (°Cc/mm) |PRIMARIOD TICO SECUN |SAMENTOC DAS |[SAMENTO DAS
(mm) CRO + 5 S| TAS (mm/s ) (M1 CRONS) DARtO (MI- DENDRITAS [DENDRITAS
, + 5 um CRONS +5um|SECUNDARIAS|PRIMARIAS
! (um/s) {(um/s)
9,5 - - - - 154 58 -
10 vuy 6,66 - - 161 62 0,21 0,55
20 - l - 0,47 1,40 173 68 -
39 191 0,50 - - 186 70 0,18 0,48
Lo - - 0,42 1,18 203 72 ~
50 237 0,40 - - 215 75 9,15 0,45
60 - - 0,42 07,95 225 75 -
70 242 0,39 - - 230 76 0,165 0,47
&0 - ; - 0,42 0,33 254 80
90 - | - - - 304 85
i i |
TABELA L.2 - Valores medidos do tempo local desolidificacao, taxa de resfriamento, velocidade de

avango das dendritas, gradiente térmico, espacamento dendritico e velocidade de en-

grossamento das dendritas em funcao da distancia a interface metal/mol de.

Molde pintado com Dycote 39.

i

.Sl
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iido e tiquido

T = temperatura '""liquidus”
TE = temperatura eutetico
G = gradiente térmico na regiao solido-Iiquido
R = velocidade instantanea de avango das ''cabegas das den-
dritas®
aT
0 gradiente térmico G = —— (figura k.3) indica a
a X
variagao local da temperatura num dado ponto da regiao solido-t1i
quido, enquanto que R = %% exprime & velocidade instantanea (po

dendo ser considerada como sendo a velocidade de avango do per
£i1 térmico) pela qual as ''cabegas das dendritas' se propagam ao

longo do processo de solidificagao.

Pode-se entao notar gque o produte

3T 3Ix aT

GR = — —— = —

3 X ot at

& simplesmente a taxa local de resfriamento.

No entanto atraves da equagao k.1, assume-se que O pro
duto GR seja constante durante & solidificagao num dado local.Nea
pratica, a taxa de resfriamento vai variar durante a solidifica-

¢ao, de modo tal, que depende das condi¢Oes termicas impostas ao
sistema,.

Das figuras k.1 e 4.2, observa-se que a taxa de res-

friamento varia ponto a ponto, em contraste com a equacac 4.1,

Devido as di ficuldades experimentais encontradas na de
terminagao de R, assumiu-se que R fosse igual a velocidade media
de avango das ‘'cabegas das dendritas' (secao 4.2) e a partir des
ta calculou-se o valor do gradiente térmico médio na regiao solj
do-liguido. -

Deve=-se sempre ter am mente que tf na equagéo L, ex-
prime o tempo local de solidificagao enquanto gue GR na mesma e-

quagao exprime sempre o valor médio da taxa de resfriamento (fi-
gura h4.b}.

Por outre lado, analisando-se as curvas de resfriamen-
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to alcangadas em conjunto com as tabelas 4.1 e 4.2, observa-se
que o tempo local aumenta, com o aumento da distancia a interfa-
ce metal/molde. Entretantc, para regioes proximas ac topo do
lingote, houve um decréscimo do tempo local quando comparado com

as medidas efetuadas em regioes proximas a interface metal/molde.

Isto pode ter como causa provavel, problemas de convec
cao e extragao de valor pela superficie (topo do lingote) e pode
ser relacionado com a mudanga na estrutura de grao na regiao su-

perior do lingote (figura 3.3 e 3.4).

Abandonou-se tal registro, uma vez que poderia levar

a interpretacoes inexatas.

4.2. TAXA DE RESFRIAMENTO

A taxa media de resfriamento foi obtida a partir do
tempo local de solidificagao {equagao 4.1), e os resultados al-

cangados encontram~se nas tabelas 4.1 e 4.2,

ba equagado 4.1 nota-se que quanto menor forem os tempos
locais de solidificagao, maiores serao as taxas de resfriamento.
Para grandes distancias da interface metal/molde, menores serao

as taxas de resfriamento.

0 conhecimento da taxa de resfriamento durante a soli-
dificacdo € importante devido a influéncia exercida sobre a mor-
fologia das dendritas, bem como , sobre a redistribuigac de solu
to o que resulta em fendmenos de microsegregagao. Tais influen-

cias serao abordadas nas segOes seguintes.

Além da taxa média de resfriamento também foram deter-
minados a velocidade média de avango das ''cabecgas das dendritas’

e o gradiente térmico na regiao séiido-liquido (tabela 4.1 e ha2y.

Conforme visto na segaoc anterior a taxa de resfriamen-
ro obhtida e utilizada neste trabalho, representa a taxa media e

nio a taxa local que pode ser extraida diretamente das curvas de

resfriamento.

Uma comparagao entre as duas pode ser efetuado atra
vés das figuras 4.1 e 4.2. Observa-se gue GR local e mais inten
sa proximo a T (infcio da solidificecao) que em Tg (término da

solidificagao), de modo que um GR médio pode ser obtido para ca-



da curva, aproximando-se em muito ao valor calculado pela equa -

gao L.1.

Conhecendo-se a distancia e entre os termpares coloca-
dos no interior das lingoteiras (figura 3.6) e o intervalo de
tempo entre as temperaturas ''liquidus' para cada curva de res-

friamento (figura 4.1. e 4.2), conseguiu-se obter um valor me -

dio da velocidade de avangc das ‘“cabecas das dendritas',

Por exemplo, a velocidade media de avango das ''cabecgas

das dendritas' a 20mm da interface metal/molde pode ser expressa

pClI‘
] L £
- 2, 23
2 12 23
ou
1
Ro= — | Ry, + Ryq (4.2)

onde R12 & a velocidade tomada entre as posigdes 1 e 2, e assim

sucessivamente.,

Substituindo os valores de R na equagac 4.1 uma vez co
nhecido GR, entao calcula-se o valor do gradiente térmico médio
na regiao sélido-1iquido.

As figuras L.5 e L.6 mostram a variacao da velocidade
de avanco das ''cabegas das dendritas’ em fungao da distancia a

interface metai/melde.

Observa-se das figuras citadas que para molde com in

terface polida, a velocidade decai mais acentuadamente com o au-

mento da distancia a interface metal/molde, que para molide pinta
do com Dycote 39.

Fazendo-se uso de um grafico log R x logx (figura 4.7)
onde x é a distancia a partir da interface metal/molde, encon =

trou~se uma relagao do tipo

.10,
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distancia 3 interface metal/molde.
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ou seja

R = (const.) —— (4.3)

Comparando-se o resultado obtido, com a teoria apresen
tada na secao 2.5, nota-se um certo desacordo. NHaguele caso,con

siderou-se que a interface solido-1Tguido mantinha-se plana, de

modo que a espessura solidificada M = A Yt ou que
g M A A=
R = — = - = {A = constante)
st 2/t 2M

Sendo a interface plana, @ espessura soiidificada sera pratica -
mente uniforme, de modo que & extragao de calor devera suplantar
uma camada muito maior, que a 'interface dendritica” (figura &.8)

ocasionando um maior R neste caso,

No caso do molde revestido com Dycote 33, a velocidade
média de avanco das ''cabegas das dendritas' decresce ate 30mm da
distancia a interface metal/molde, mantendo-se a partir dai pra-

ticamente constante.

Sendo o molde revestido com uma camada isolante, esta

funciona como uma grande resisténcia térmica junto a interface

metal/molde.

A taxa de resfriamento é mais elevada para regides pro
ximas a3 interface metal/molde. Quando a primeira camada se soli
difica, esta continua a atuar como uma resistencia termica, de
modo gque no decorrer da solidificacao com o aumento da distancia

a interface metal/molde, pouca variagao ocorre em R.

No caso do molde polido, a auséncia de uma resisténcia
termica na interface metal/molde, possibilita que as regioes pro
«imas 3 interface (onde a taxa de resfriamento & elevada) a velo

cidade R tambem seja elevada.

L medida que distancia-se da interface, a camada soli-

di ficada atua como uma resisténcia térmica para o liquido restan
te, de modo que R deveria tender a valores constantes para gran~-

des distancias da interface metal/molde.

No entanto, devido a elevada taxa de resfriamento e as
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poucas medidas efetuadas, nao foi possivel observar tal conformi
dade.

4,3, ESPACAMENTOS DENDRITICOS

0s espagamentos dendri{ticos podem ser observados meta-
ligraficamente, e é uma caracteristica estrutural importante de

uma grande maioria de metais fundidos.

Para medidas destes espagamentos, utilizou-se de dois
lingotes de liga Al-5% Cu, solidificados unidirecionalmente, ex

traindo-se amostras em sec¢oes transversais e longitudinais ao

eixe principal do lingote.

0s espagamentos dendriticos primarios foram medidos em
secgbes transversais e os secundarios em secgoes longitudinais
tomadas diretamente com uma escala micrométrica ajustada junto a

ocular do microscépio {capituio 3).

Nas amostras extraidas do lingote cujo molde foi pinta
do, as ramificagoes secundarias foram facilmente determinadas, o
que nac Ocorreu €¢om as amostras originarias do iingote do molde
polido, que devido as dendritas apresentarem caracteristicas ce-

lutares nao foi possivel a determinagao destes espagamentos.

As micrografias (figuralbQAeB h 10el . 11) , mostram as
estruturas obtidas a partir de cortes transversais e longitudi -
nais, em fungao da distancia e natureza da interface metai/molde.
A fim de visualizar-se a causa e efeito do desenvolmento da estruy
tura dendritica, considere~-se o diagrama de equilibrio de liga
Al-5% Cu (figura 3.1).

0 primeiro solido a se formar o fara com uma composi -
¢3c em torno de 0,9% de cobre, parte do cobre é entao empurrado
lateralmente pelo solido em crescimento, e tende-se a acumular no

ITquido imediatamente adjascente a interface solido-lTquido.

Nestas circunstancias o liquido préximo a interface, a
presenta um ponto de solidificagao mais baixo que o estabelecido

para maiores distancias no liquido.

E importante reconhecer que tanto o fluxo de calor

como o de massa sao envolvidos durante a so]idificagéo.

A velocidade de crescimento se dara muito mais rapida-

mente se a taxa de extragao de calor tambem for elevada, uma vez
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Micrografias mostrando & variacao do espacamento
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que mais sdlido sera formado em menos tempo.

Por outro lado as difusidades térmicas sao muito maiog

res que as do soluto.

A difusidade térmica fisicamente exprime a capacidade
de distribuicao de temperatura ao longo do metal liquido, tenden
do a eliiminar a fofmagéo de gradientes termicos, enquanto que a
di fusidade de soluto exprime a capacidade de di fusao do soluto no

I fquido.

Se nio ha tempo suficiente para o soluto se difundir ,
a sua concentracao deverad ser muito mais elevada no tfqguido adja
cente 3 interface sélido-1iquido que no I{quido localizado a

grandes distancias da interface.

Entdo, conforme visto (capitulo 2, segao 2.3), haverd
uma regiso préxima a interface sdélido 1fquido fortemente super-
resfriada, dando origem a protuberancias que resultarjec nas cha

madas dendritas.

A medida que o processo de solidificacao continua pelo
engrossamento dessas protuberéncias, desenvolvem-se gradientes de
concentracao no li{quido localizado entre as protuberancias, de
modo que sob determinadas condigoes ocorrera uma nova instabiti-
dade na interface de modo que protuberancias secundarias sao for
madas a partir das primarias _}a formadas. 0 espagamento destas
ou dos ramos dendriticos, depende entre outras coisas, da exten-
s30 do super-resfriamento que o liquido pode manter durante a so
1idificagao.

A dependéncia dos espagamentos dendriticos com o tempo
local de solidificagdo, taxa de resfriamento, distancia e nature
75 da interface metal/molde, encontram-se registrados nas tabe-

las h.1 e L.2.

Uma curva representativa de d em funcao de tg, fol ob~

tida e mostrada na forma de graficos tog-log (figura 4.12 e 4.13)

Encontrou-se gue:

d = {const.) t; (4.4)

onde:

n = 0,55 + 0,] para os primarios
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n=20,33 +0,l para os secundarios

Relacionando d, com a taxa de resfriamento (figuras

L 14 o 4.15) encontrou-se gque:

d = (const,) GR {&.5)

onde o expoente n apresenta 0s MESMOS valores que o mostrado aci

ma.

Das expressoes e dos graficos obtidos, verifica-se que
3 medida que GR aumenta {t. diminui) os espacamentos dendriticos

tornam-se menores, e vice-versa, lentas taxas de resfriamentof{al

to tg), maiores espagamentos.

Essa dependéncia de d com GR e tg pode ser explicadoem

fungao do super-resfriamento interdendritico estabelecido.

Altas taxas de resfriamento, ocasionam um alto super-
resfriamento, que tende a ser eliminado pelo crescimento de ra-

mos no espaco interdendritico.

A formagao de ramos dendriticos com espagamentos pequg
nos proximos um do outro tem © efeito de reduzir as diferengas de
concentracgao, bem como a intensidade do super-resfriamento no i
qutl do.

De fato, o espacamento formado entre os ramos das den
dritas € pequeno o suficiente para permitir que o lfiquido inter

dendritico permaneg¢a nesta regiso estando submetidos a tanto su-
per-resfriamento quanto eles possam suportar.

lentas taxas de resfriamento, ocasionam menor super=
resfriamento de modo que maiores espagos dendriticos sao forma -
dos ,

Por outro lado, as figuras 4.16 e h.17 indicam a varia
¢ao dos espagamentos dendrfticos em fungao da distancia e nature

za da interface metal/molde.

Das observagbes presentes, nota-se que 05 espagamentos
dendriticos primarios variam mais rapidamente gque O©S secundarios
com o distancia a interface metal/molde. A taxa de aumento dos

espacamentos dendriticos primdrios, sofrem um acréscimo mais a-
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centuado a partir de 70mm (molde pintado), enquanto que para 0
moide polido, os espagamentos conservam-se de tal mode que uma

‘reta média' possa ser tragada entre os varios pontos obtidos,

As razoes para este rapido aumento (molde pintado),ain

da nao sao muito conhecidas.

Pode ser devido 3 presenga de mistura por  convecgao,
baixos gradientes térmicos, decréscimo da taxa de crescimento,ou

yma combinagao, destes efeitos,

Verificou-se tambem que os espagamentos primarios medi
dos (molde pintado) apresentaram-se maiores que OS obtidos para
o molde polido. Sendo o molde polido, praticamente nao ha re-~
sisténcia térmica oferecida pela interface metal/molde de modo

que a taxa de resfriamento e muito mais vigorosa.

Com isso, altos super-resfriamentos interdendriticos

s30 formados resultando em espagos dendriticos menores.

Com o aumento da distancia a interface metal/molde, <O
meca a surgir uma resisténcia térmica, devido a camada de sclido
formado, de modo que as taxas de resfriamento serao mais lentas,

propiciando maiores espagos dendriticos.

-

No caso do molde pintado, & existe uma resistencia ter

mica na interface metal/molde devido a camada isolante protetors.

Entdo, lentas taxas de resfriamento, estarac ocorrendo
no decorrer da solidificagao, de modo que o soluto tera mais

tempo para se difundir na regiaoc interdendritica, ocasionando

maiores espagamentos.

Desde que o transporte de massa e quem governa os espa
camentos dendriticos, deve-se esperar que quanto mais elevada
for a taxa de resfriamento (baixo tf) mais finas deverao ser as

estruturas dendriticas.

Isto pode ser explicado, considerando-se o© tiquido in-

terdendritico,

Neste caso, a solidificacao toma lugar pelo engrossa
mento das dendritas com rejeigao continua de soluto no ligquidoin
terdendritico. A concentragao de soluto, devera apresentar um
valor maximo na interface sélido-liquido, onde a rejeigac e efe
tuada.

Altas taxas de resfriamento, menores espagamentos den-

4riticos, de modo que a variagao de concentragao entre o iifquido
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interfacial ¢ o liquido interdendritico serad ejevada. Havera a
tendéncia de ramos interdendriticos eliminarem o super-resfria -

mento interdendritico, resultando em dendritas mais finas.

Para lentas taxas de resfriamento {alto tg) mais gros-

seiras serao as dendritas.

Contudo, 0s espacamentos dendriticos finais podem tor-

nar-se muito mais grosseiros que aqueles formados originalmente.

Varios processos podem tomar lugar, incluindo o ''desta
camento' e '"refusao' dos ramos secundarios. Uma razao para isso
€ que © super-resfriamento constitucional, € reduzido a um deter
minado valor, de modo que a "refusao' seja possivel como efeito

do raio de curvatura dos ramos sobre © seu ponto de fusdo [ 1} 1.

Na solidificagao unidirecional horizontal (micrografia
mostrada na figuradé.ioc ) as dendritas apresentaram-se bem gros-
seiras, devido principalmente a taxa de resfriamento envolvida ,

se bem gque medidaSJQe seus espagamentos nao terem sido realizadas.

Como a extracac de calor se processava, pelo lento
movimento do forno, havia mais tempo para que as dendritas cres-

cesSsem.

.4, SEGREGAGAO .

De acordo com Flemings et al. [2} a microsegregagac €m
lingotes e pegas fundidas pode se¥r traduzida por um parametro de
nominado de indice de microsegregagao, gque procura relacionar o3
valores maximos e minimos de um determinado scluto em estudo, me

didos dentro de um espago caracteristico da microestrutura de s0

lidificagdo, ou seja:

|| = 28X (4.6)

Tratando-se de estruturas dendriticas, essas concentra
(oes sao tomadas normalmente no Centro das dendritas (primarias,
secundarias) e na regiao compreendida entre dois desses centros.
Quando g = 1, o material & homogéneo, isto &, nao e-

xiste microsegregagac.
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Contudo, quando |, difere consideravelmente da unida-
de, entao a microsegregagao comeca a atuar de modo significati-
vo sobre o lingote ou pega fundida influenciando sobre as suas

propriedades.

Em nosso presente trabalho, foram retiradas 10 amos-
tras distanciadas entre si de 10 em 10mm, de um lingote de liga
Al=5% Cu solidificado unidirecionalmente cujo melde apresentava
-se revestido com Dycote 39; e analisadas pela microssonda ele-

tronica conforme descrito anteriormente no capitulo 3.

Através da microssonda eletronica, procurou-se fazer
uma varredura com um feixe de elétrons entre varios centros den
drfticos e interdendriticos primarios, a procura das grandezas
maximas e minimas, que possibilitasse a determinagao do fTndice

de microsegregagao.

A figura 4.18 mostra a microestrutura de uma liga de
Ai1-5% Cu (secgao transversal} solidificada unidirecionalmente ,
indicando as marcagoes de microdureza efetuadas, bem como a 1i-
nha ao longo da qual foram efetuadas a varredura pela microsson

da eletronica.

A mesma figura, por outro lado, indica o perfil de so
juto obtido ao longo daquela iinha. Encontrou-se que as concen
tragoes minimas de cobre alojavam-se no centro das dendritas pri

marias.

A medida que distanciava-se deste, a concentragao ele-
vava-se de tal modo a apresentar um valor maximo, valor este lo-

calizado praticamente no ponto medioc entre dois desses centros.

Teoricamente, este valor maximo alcangado, deveria en-
contrar-se em torno de 33% de cobre, conforme previsto pelo dia-
grama de equilibrio. No entanto, tal valor apresentava-se com

uma concentracao muito superior que a prevista.

Dependendo de quao grosseira ou fina € a mistura euteé-
tica e da sensibilidade da microssonda eletronica, podem dar va-
lores muitc elevados podendo atingir em alguns casos o valor ma-

ximo da segunda fase (-53%).

Em nosso caso, a estrutura do estetico formado era
muito fina, de modo que a incidéncia do feixe de eletrons (diémz
tro do feixe ~1,5um) na regiao interdendritica, detectava tambeém
a concentracao de cobre originaria da segunda fase, que se encon

trava disseminada entre a fase eutética.
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FIG.4.18.- Perfil da redistribui¢ao de soluto no espago
interfendritico primario da ltiga Al1-5% Cu
conforme determinado pela microssonda eletro

nica.
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Devido a isso, tornava-se dificil a determinagao da
concentrag%o maxima real do cobre, e qualquer tentativa em se to
mar valores na regiao interdendritica poderia levar enm considera

GgOES & rroneas.

Resclveu-se ent3o, fixar o feixe de elétrons no centro

das dendritas primarias e selecionar a menor intensidade de Raio

X o que corrigidos adequadamente {Apendice () representaria a
concentragao minima de cobre. Abandonou-se as medidas e fetuadas
nas regioes interdendriticas, concentrando-se exclusivamente a

atengao sobre os valores minimos obtidos.

0s valores experimentais, encontram-se na tabela h.3.

Uma representagao grafica de tais resultados, foi efe-

tuada em funcao da distancia a interface metal/molde, sendo mos-

trada ne figura 4.19.

Nota-se da curva obtida, gue as concentragoes minimas

de cobre, situam-se em torno de 1,5% Cu.

Por outro lado, observa-se que as medidas efetuadas
proximas 2 interface metai/molde, apresentaram teores mais eleva

dos da concentragao de cobre.

Uma das possiveis causas para este aumento, e a ocorr§p
cia de difus3o no estado solido durante e apos a solidificagao
[3], a qual se verifica mais intensamente em regices proximas a
interface metal/molde, tendo em vista gque nas mesmas, O espaga -
mento dendritico é menor, no que resulta numa menor distancia de
di fusao.

0 soluto entdo a percorrera em menos tempo, concentran

do-se no centro das dendritas e elevando o teor de soluto deste.

Para regibes mais distantes, os g&spagamentos dendriti-
cos s3o maiores e em consequéncia apresenta maiores distancias,

para a di fusao do soluto, resultando em menores concentragoes.

Nestas regides, as concentragoes medidas aproximam-se
entre si, mantendo valores praticamente constantes.
Segundo Flemings [3] o grau de difusao no estado soli

do pode ser expresso por um parametro akg {segao 2.4.2) onde

« € uma grandeza admensional e ko € o coeficiente de distribul
¢ao no equilibrio.
Calculando-se o parametro ak, (tabela h.4), encontrou-

se 05 valores:



* & %k k
DISTANCIA A Cu min Cm'n FASE FASE K
INTERFACE ME- (2) kg = —= 8 {(AlyCu) eutdtica E
TAL/MOLDE Co (z§ (%)
(mm)
10 1,61 0,32 5,0 10,5 0,21
29 t,59 0,31 5,7 9,8 0,22
30 1,57 0,31 k,6 9,2 0,24
40 b,54h 0,30 k,5 9,0 0,25
50 1,52 ¢,30 4,5 9,0 0,25
i
60 1,51 0,30 5,5 : 3,0 0,25
7C 1,52 0,30 L4 8,8 0,25
80 1,51 0,30. o4 8,8 0,25
90 1,49 6,29 4,3 8,6 0,25
109 1,50 0,30 4,3 8,6 0,25
**of 22,0 (Al
fn{-g-g-)
LE X IV = ] + 0
in o
TABELA 4.3 =~ Valores medidos da concentragao minima de cobre, coeficiente de distribuigao efetivo,

fase 6, fase eutetica em fungao da distancia a interface metal/molde.

Molde pintado com Dycote 39.

£ETh
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FIG.4.19.- Variacao da concentragao minirma de cobre no centro das dendritas primarias em funcao da

distancia a interface metal/molde.

Moide Pintado-Dycote 3§G.
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Tempo *
Local d{microns) ak g
(s}
Thy 161 0,004
191 [ 86 0,004
237 215 0,003
242 234 0,003
X hDstf TABELA 4. 4.~ Valores calculados do parametro
a = 2 de difusac no estado salido (ako).
- 31120
D = 0,29 exp e extraldo de Murphy [&]
° R T

De acordo com Flemings, a difusao no estado solido se-

réd desprezivel se ak, << 0,1.

No entanto encontramos gque ak, < 8,1, mas nao se pode

afirmar que a difusdo no sdlido seja desprezivel.

Varios fatores podem influir:

a}) A morfologia real das dendritas e de certa forma ,
mais complexa que o modelo de placas dendriticas a-
dotado por Flemings, geralmente usado para os cé!cg
los envolvendo difusdo no estado solido.

Uma estrutura dendritica tipica € mostrado na figuy

ra 4.20.

b) O cidlculo do coeficiente de difusac de soluto no so
lido (Dg), extraido da literatura [H], talvez tenha
sido escolhido de forma indevida, para representar

a di fusao de (obre em Aluminio.

¢) Os espacamentos dendriticos, foram medidos quando a
liga ja se encontrava totalmente solidificada. No
entanto tais espacamentos sao diferentes daqueles
formados no infcio da solidificagao, onde as dendri
tas comegaram a se formar. Isto pode Jevar a erros.
Na verdade estes espagamentos sao menores que aque-

les.



(a)

Fin.4.20.-

a)

(b) (c)

Estrutura dendritica tipica. A ramificagao pri
maria estad na diregao da solidificacao. A ra-
mificagac secundaria € perpendicular @ prima-
ria e a diregcao da solidificagao. Nas extremi
dades das ramificacoes secundarias podem sur-
gir as ramificacgoes terciarias.

Cortes transversais (perpendicular a direcao da
solidificacao) indicades por: A, B, C, D. E.

Corte longitudinal (paralelo a diregao da soli
dificagao).
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d} 0 centro das dendritas, nao corresponderia ac seu
centro real, podendo, devido a erros experimentais

serem tomados um pouco além do local desejado,

Outro fator que deve ser considerado e o problema

de macrosegrega¢ao inversa ocorrido pelo cobre.

Medindo-se a fracdo de eutético formado durante 2 so-
1idi ficagao, para cada uma das 10 amostras extraidas do lingo-
te onde a interface estava pintada, constatou-se que para re-
gides préoximas a interface metal/molde @ fracao do eutetico a-

presentava valores mais elevados que outros situados a maiores

distancias (tabela 4.3).

Este aumento da quantidade de eutético, proximo a in-
terface metal/molde, pode ser explicado levando-se em considera

¢do a macrosegregagao inversa.

Este tipo de macrosegregagao {apresentado na secgao
2.4 ) contrariamente ao caso da segregagao normal, sera tanto
mais intenso quanto mais dendritica for a micro-morfologia de

crescimento da estrutura solidificada.

Como seu nome indica o perfil final de distribuigao
de soluto sera inverso ao que resulta da macrosegregacao normal,
ou seja, a base do lingote resulta segregado positivamente, ao

passo que o topo do mesmo resulta segregado negativamente.

Devido as condigoes de super-resfriamento constitucio
nal os espagos interdendriticos formam verdadeiros micro-canais,
permitindo que o metal 1Tquido enriquecido em soluto {que tende
a se acumular adiante da interface) possa fluir livremente nes-
ses canais. O'esqueleto'" dendritico durante a solidificagao se
contrai volumetricamente permitindo que o Ifquido enriquecido
em solutc seja enviado através destes canais, dando como resul-

tado que as regioes mais préximas ao local de maior extragao de

calor aparegam ricas em soluto.

A fim de comprovar tal suposigac, duas amostras foram
extrafdas do lingote em regides, uma bem proxima a base do lin-
gote e outra situada no topo do mesmo. Efetuaram-se medidas de

fluorescéncia de Raios X dando como resultado a figura h.21.

Constatou-se que a base do lingote apresentava um
teor de soluto superior ao encontrado no topo do mesmo. Se Dbem

que, a andlise tenha sido qualitativa, devido a ausencia de pa-
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L.21.- Variagao da concentracao de cobre observada em
duas amostras extraidas em regiao proxima a

base e ao topo do lingote, conforme medidas efe

tuadas por fluorescéncia de Rajos X.
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droes de Al-Cu, foi suficiente para comprovar as nossas suposi -
coes .

Uma analise mais apurada da fragao de eutético sera e-
fetuada na se¢ao seguinte, analisando-se seu efeito sobre a de-

terminacac do coeficiente de distribuigao efetivo.

4.5, VELOCIDADE DE ENGROSSAMENTO DAS DEMDRITAS

0s resultados experimentais apresentados nas figuras

4,22 e 4.23 indicam a variagac da velocidade de engrossamento
das dendritas em fungao da distancia a interface metal/molde e
da natureza da interface metal/molde, Esta figura foi construfl-

da a partir dos valores listados nas tabelas b.1 e b.2.

Ao estudar-se a velocidade de engrossamento das dendri
tas & necessario fazé-lo em termos do tempo local de solidifica-
¢ao e espagamentos dendriticos.

0 tempo Jlocal de solidificagao conforme visto anterior
mente (segao 4.1) define o tempo local de coexisténcia de soli-
do e Ifquido, num dado ponto no lingote de pecga fundida.

Durante a solidificagao o avango das ''cabegas das den
dritas', é acompanhado pela formacac de uma zona pastosa, onde
sGlido e Iiquido coexistem simultancamente. Hfesta regiao, as den
dritas comegam a criar forma.

A figura 4.24 esquematiza a presenga da zona pastosa ,
mostrando o processo de desenvolvimento e engrossamento das den-
dritas secundarias.

Para avaliar a velocidade de engrossamento das dendri-

tas, pode-se fazer uso da expressao:

d/2

beve-se notar que \ é a velocidade média de engrossa -

mento, na realidade a velocidade vai variar durante o crescimen-
to.

Conforme visto na secao 4.3 3 medida que o tempo local
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FIG.4.22.- Variacao da velocidade de enarossamento das dendritas em funcao da distancia

a interface metal/molde.

Molde Pintado com Dvcote 3a,

B

04



V { Mmg)
.
2.0r
s PRIMARIA
[.Op
- 2
10 20 30 40 50 60 70 80 x(mm)
FIG. 4.23.- Variacao da velocidade de enarossamento das dendritas em funcao da distancia ;

Lk

a interface metal/molde.

Molde Polido.



d = espacamento dendritico secundario

v = velocidade de enagrossamento.
z = zona pastosa.
, , R = velocidade de avanco das '' cabecgas
SOLIDO L1QUIDO das dendritas''.
FIf. k. 24 - Representacao esnuematica da formacaoc e enqrossamento

das dendritas secundarias.
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de solidificagao € aumentado (diminuigao da taxa de resfriamen-
to) os espagamentos dendrfticos vao se tornando maiores e mais
grosseiros, e vice-versa, uma diminui¢ao do tempo local (aumento
da taxa de resfriamento} os espagamentos dendriticos tornam-se
menores e mais finos. Verifica-se entao que a velocidade de en-
grassamento € mais acentuada para menores espacamentos dendriti-

cos e consequentemente menores tempos locais de solidificagao.

As medidas da velocidade de engrossamento das dendri-
tas foram tomadas, considerando-se 0S espacamentos dendriticos
primarios e secundarios . No caso do molde polido, foram efetua
das medidas levando-se em consideragao, unicamente 0s €spagamen=
tos primarios, uma vez que dado as caracteristicas de extragao
de calor, serem mais vigorosas, praticamente naoc foi possivel me
dir os secundarios. AS dendritas neste caso, apresentaram uma

estrutura muito semelhante 3 celular.

Voltando novamente a figura 4.23. observa-se quc a me-
dida que distancia-se da interface metal/molde (molde polido) a
velocidade de engrossamento decresce acentuadamente até uma dis-
tancia proxima de 50mm. A partir dai, o decréscimo e menos acen
tuado, tendendo a manter-se praticamente constante para maiores

distancias.

Isto pode ser explicado, em termos do fluxo de calor
{secao 2.5). A eficiéncia do contato térmico metal/molde, g fun
cao essencialmente do estado superficial do molde. Dependendo
da rugorosidade, peliculas oxidadas e principalmente peliculas
de recobrimentos protetoras, havera uma modi ficagao na resisten-

cia téermica do contato metal/molde.

Para distancias mais proximas ao molde, a taxa de res-
friamento € muilto elevada. Sendo o molde polido, a extragao de
calor pela superficie daquele sera mais intensa, uma vez que exis
te pouca resistencia térmica oferecida entre o contato metal/mol-
de. Entac a velocidade de engrossamento dac dendritas, tende a

possuir valores mais elevados nestas regides.

A medida que distancia-se da interface metal /molde ,par-
te do lfquido ja se solidificou, ent3o esta camada solida funcio-
na como uma elevada resistencia t&rmica entre o metal solidifica-
do e o liquido restante a solidificar. Entao a velocidade de en-

grossamento das dendritas se dara mais lentamente.

No caso do molde revestido com Dycote 313, a camada iso-
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lante por si s¢ j& funciona como uma alta resiténcia térmica no
contato metal/molde. Se bem gue a taxa de resfriamento, a dis-
tincia proxima a interface metal/molde seja mais elevada que
para as maiores distancias, @ camada isolante diminui a velocida
de de solidificagao. A camada de solido formado, tambem funcio-
ha como uma resistencia na interface, mas seu efetto € menos acen
tuado que no molde polido, uma vez que aquele Ja iniciou a soli-

di ficagao com uma elevada resisténcia termica.

A velocidade de engrossamento entao decresce menos a-

cepntuadamente.

4.6. COEFICI{ENTE DE DISTRIBUICAG EFETIVO

Foram utilizadas I amostras da liga Al-5% Cu, extrai-

das do lingote cujo molde foi revestido com Dycote 39.

Atraves de medidas efetuadas pela microssonda eletroni
ca, conseguiu-se determinar as concentracbes minimas de cobre,es
tas localizadas no centro das dendritas primarias.

Foram também medidas a fragao de eutético formado, em’

cada amostra, conforme descrito no capitulo 3.

para cada valor da concentragao minima, calculou=se 0

coeficiente de distribuigao efetivo, kg, fazendo-se uso da reia

9:':.10:

kg o _min (4.8)

onde €, & a composigao nominal da liga.

por outro lado, conhecendo-se a fragao de eutético e
a equagao de Scheil generalizada, extraiu-se também, os valores

de kE.

Desde gqgue

¢, = & fy (5.3)
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impondo as condigoes de contorno

L E L E
entao

kE"}

CE = CO.fE
Ce
2 (f"“)
k =1 + 20 (4.10)

E

. FE

Obtidos os valores de k. a partir das duas relagoes es

tes foram comparados entre si e com ko'

As medidas das concentracgoes minimas de cobre, oscilam
em torno de !,50%, sendo que os valores mais clevados encontram-

se proximes a interface metal/molde (secao h.3).

Observa=-se que cmin/Co mantém-se em torno de 0,30, nao
sofrendo variacoes significativas ao jongo do lingote. Por outro
lado, k., obtido 3 partir da equagdo (4.10) apresenta vaiores em
torno de 0,25, com uma fracao eutética oscilando em torno de 9%,

Comparando os resultados de kE com ko, nota-se algumas

di frengas, sendo kE > k-

Virias suposicoes podem sey propostas, para explicar
tais diferengas.

Considere-se por exemplo o caso de uma liga que este-
ja solidificando dentro de uma barqueta de comprimento L (figura

4.25(a)) com uma convecgao de tal modo que a camada limite de so

tuto (8.) seja idéntica ao mostrado na figura 4.25(b).

Sendo 8§g << L, esta sera desprezivel quando comparado
com as dimensoes da barqueta.

Sendo k. = e k = : k. = ko somente se a

E C o« [e] C i E
L L

velocidade de avango da interface for muito lenta, alta difusida

de do soluto no ifquido e méxima agitagao de modo que &, seja mi
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nimo.

Como na pratica estes parametros sao dificeis de serem

constatados , normalmente kE # ko'

No entanto em ROsSsO ¢aso, a solidificacao se efetuouem
condicoes tais que 3 interface nac se manteve plana, mas sim

com uma "‘interface dendritica'.

Considerando, um elemento de volume, na regiao, inter-
dendrftica (figura k25 (c) ,observa-se que 6 nao € desprezivel co

mo no caso anterior.

Sendo & _ >> d (55 normalmente & da ordem de milimetros)

seria de se esperar gque kE = ko, ou seja

No entanto, verificou-se que kg # ko.

A fim de explicar tais diferengas, deve-se considerar:

a) As equacbes (4.8) e (4.10) utilizadas na determina-
¢ac de kp, nao preveem a di fusaoc de soluto no soli-
do, o que conforme visto na segao 4.3, verificou ser

importante. .

b) Caso nao houvesse macrosegregacao, a fragao de euté
tico, fE’ deveria apresentar-se uniformemente ao lon
go do lingote., Verificou-se, na segao 4.3 a ocor -
réncia de macrosegregagao inversa do cobre em alu-
minio, de modo que em regioes proximas a base do lin
gote, encontrou-se maiores valores para fE que em
regioes proximas ao topo do lingote {tabela 4.3).
bevido a essa variagao de f., o kg obtido a partir
da equagao (h.10} apresentou menores valores parare

gioes proximas ao moide (10 e 20mm) mantendo um va-

lor praticamente uniforme para maicres distancias.

¢} Na verdade as condigbes de contorno impostas, bem
como a equagao (h.10) nao s3c totalmente validas pa

ra a determinagao de key se utilizar-se das medidas

de fE'

0 principal fator & definir o ponto onde o eutetico co
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mega a se formar, ou seja, quando a composicao do solido atingir
CSM ou o lfquido atingir CE {isto vai ocorrer no mesmo tempo pa-

ra kg = k, mas nao para ke < ko).
Consideremos a figura 4.26.

Esta figura mostra as distribuigoes de soluto para uma

dada liga levando-se em consideracac diferentes valores para kE.

Conforme visto da equagao 2.9, o valor minimo para k.=

kg s devera ocorrer quando:

R &
<< 1
Py
de modo que 84 seja minimo.
. RS
0 valor maximo de k. = 1 ¢ obtido quando —j >> 1.
L
Sob estas condigoes, qualquer convecgao presente tem

efeito desprezivel sobre a distribuigao de soluto.

A equacao {4.9) aplica-se somente na regiao de cresci-
mento monofadsica e excluem 05 estados transitorios inicial e fi-
nal.

Quando kE = kgo @ composicao do liquido CL alcanca a
do eutetico Cp, quando a composigao do solido alcanga o seu maxi
me em CSM'

Quando kE # ko, kO < 1 (sistemaseutéticos), uma re-
giso € formada com duas fases solidas com composicao que varia

continuamente até atingir o final da solidificagao.
Neste caso, o ponto final nao e bem definido.

De fato, provavelmente o que vai ocorrer na pratica €
que uma mistura das duas fases sera produzido quando a composi -
cho do sélido atingir seu valor maximo (Cg,), mas essa mistura
vai ter uma composigao media (CL) UM pOUCC mMenor gue a composi-
¢ao eutetica (CE], quer dizer um pouco mais de a e menos & o que

€ normal na mistura eutetica.

Sendo a solidificacao,um processo de nao equilibrio, e
apoiando-se nas consideragbes feitas acima, conclui-se que & con

digao de contorno (CL = CE , Cg = CsM , fL = fEJ neste ¢aso nao

pode ser aplicada (s nor ser em condigdes tais que a interface se
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soluto para uma dads liga (sistema eutético)

com diferentes valores de kE.
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ja plana, agitagao muito vigorosa e a liga monofasica), o mesmo
acontecendo com a equagao (4.10) o gue pode ievar a resultados
nao verdadeiros para kE. Mas , provavelmente durante a solidifi
cagao kE = ko sendo que as diferengas observadas sao resultado

da di fusao no solido,



CAPITULO 5

CONCLUSDES

0 presente estudo procurou correlacionar a morfologia den
" - - . - - -
dritica com variaveis do processo de solidificacao observados em

lingotes de liga A1-5% Cu solidificados unidirecionalmente.

As macroestruturas obtidas num dado ponto, em um dado 1lin
gote foram caracterizadas por diversos modos. Um deles foi a medida
dos espacamentos dendrflticos tanto primdries como secundarlos, sen-
do que as amostras foram tomadas em sec¢oes longitudinais e trans -
versais ao eixo principal do lingote. Devido as condigoes de solidi
ficacao, ramos terciarios e de ordem mais elevada nao foram observa

dos.

Gs espagamentos medidos foram correlacionados com o tempo
local de solidificacao, taxa de resfriamento, distancia a interface
metal/molde e natureza da interface metal/molde. 0s tempos locals de
solidificacao foram obtidos a partir das curvas de resfriamento, de
terminadas pelo posicionamento de um certo numero de termopares co-
locados ao longo da lingoteira, durante o processo de solidificagao.
Por exemplo, encontrou-se que os espagamentos secundarios, d, podem
ser expressos em fungao do tempo local de solidificagdo, tf, (tempo

de coexisténcia de soélido e }iquido, num dado ponto) pela equacao.

n

£ n= 0,33 + 0,1

d = (const.)t

onde d ¢ dado em microns e t. em segundos .

Por outro lado, relacoes similares a obtida acima, tam
beém foram determinadas pela correlagao dos espagamentos primarios
com o tempo local de salldificacao e taxa de resfriamento, sendo
que o expaente n encontrado foi da ordem de 0,55 + 0,1, Todes estes

resuitados, estao em concordancia com outros trabalhos publicados

anteriormente [2,5,6]

Notou~se tambem gque os espacamentos primarios aumentam
progressivamente com a distincia a interface metal/moide, aumentan-
do-se mais rapidamente em reqioes proximas ao topo do lingote, en =
quanto que os espagamentos secundarios, tendem a aumentar linearmen

te com a distancia a interface.

Tambam constatou-se a dependencia da velocidade de avango
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das ''cabecas das dendritas' com a distancia a interface metal/molde
sob diferentes condicoes de extracac de calor. Para molde com a In-
terface polida, encontrou-se uma relagao do tipo

R = {const.) §3/2

sando X a distancia a interface metal/molde.

Para molde com interface pintada a velocidade decresce ate
um determinado ponto, mantendo-se a partir dai praticamente constan

te para maiores distancias da interface.

Todos os resultados experimentais estao correlacionades,de
certa forma, com as previsoes teoricas propostas para a redistribui
¢ao de soluto, fluxo de calor, etc., apresentando uma boa concordén

cia com os modelos mais simples adotados.

Investigacoes referentes as variacoes de composigao obser-

vadas nas estruturas solidificadas, foram efetuadas tanto em escala

micro como macroscopica.

0s perfis de microsegregagao entre 0s espagamentos dendrf-
ticos primarios, foram examinados por meio de analise quantitativa
efetuada através da microssonda eletronica., 0s perfis de composicao
foram comparados com os modelos mais simples de rejeicao e redistri
buic¢ao de soluto durante o crescimento dendrftico, como por exemplo,
a equacao de Scheil. Encontrou-se que tais previsoes embora apresen
tem a forma correta da dependéncia, nao sao quantitativamente apli-
civeis. Por exemplo, as composicoes minimas observadas (no centro
das dendritas primarias) foram de ordem de 1,5% Cu, a qual é aproxi
madamente o dobro que a prevista pela equacao de Scheil na sua for-

ma mals simples, para este tipo de Ilga.

fsto pode ser explicado com base na di fusao de soluto no
estado solido durante e apds a solidificagao e que nao foi conside-

rado no modelo adotado pela equagao de Scheil.

0 grau de difus3do no estado solido, segundo Flemings E}}

pode ser caracterlzado pelo parametro uKoonde @ e uma grandeza ad
mensional e k o coeficiente de distribuicdo no equilfbrio.Tal para
metro foi tratado matematicamente, haseando-se em modelos altamente

simplificados da estrutura dendritica.



5.3.

0 resultado de tais analises & ate certo ponto ambfquo, mas
isto € provavelmente devido aos defeltos do modelo adotado, particu-

larmente em termos da morfologia dendritica.

A distribuigao de soluto tambem foi investigada indiretamen
te através de metalografia quantitativa da fragao de eutetico presen
te na microestrutura formada. Esta pode ser relacionada com a distri
buicao de soluto na superficie de crescimento solido~1{quido durante

a solidificagao e consequentemente com o perfll final do soluto.

Hi um grande nimero de dificuldades tanto de ordem tedrica
como pratica envolvendo este processo. Uma delas esta associada com
o fluxo de 1fquido interdendritico sob a influéncia da contragao vo-
lumétrica que ocorre durante a solidificagao., Esta contragao volume-
trica permite que oliquido enriquecido em soluto seja enviado atra -
ves dos espagos interdendriticos, dando como resultado que regioes-
proximas ao local de maior extracao de calor aparecam mais ricas em
soluto. Este tipo de macrosegregagaoc, denominada de inversa, resulta
em diferentes valores para a fracao de eutético em diferentes locais
ao longo do lingote .Este fenomeno fol comprovado metalograficamente

atraves de analise de fluorescencia de Ralos X.

Por outro lado, os coeficientes de distribuigao efetivo nao
podem ser previstos adequadamente a partir da fracao de eutetico de-

vido a incerteza em se definir o ponto onde o mesmoc comega a se depo

sitar.

Como conclusao geral do trabalho, pode-se dizer que o 1iquji
do interdendrftico devera sempre localmente apresentar uma composi -
¢3o uniforme, de modo que o valor real do coeficiente de distribuaf -
¢30 efetivo durante a solidificagao se aproxima do valor do coefi -
ciente de distribuicao no equilfbrio. As dlferengas encontradas en -
tre os perfis de soluto esperados e observados podem entao serem ex-

plicados levando-se em consideragao a difusao de soluto no estado 50

l1ido.



APENDICE A

DEDUCAO DA EQUAGRO DE SCHEIL [ 7 ]

Proposta originalmente por Scheil, baseia~se na redis

tribuigac de soluto, levando em consideragao o seguinte:

a) Difusdo no salido desprezivel.

b) A mistura no ifquido € total sendo uniforme a

centragac em cada instante.

¢) k. (coeficiente de distribuigao no equilibrio) cons-

o
tante,

d) A interface sélido-1iquido, esta em equilibrio termo

dinamico.

Para um tratamento formal deverao ser considerados

seguintes termos;

S, = quantidade de soluto no 1fgquido inicial por unidade de volu-
me .
§ = quantidade de soluto que-permanece no liquido para um

instante da solidificagao, por unidade de volume.

f = fragao de volume solidificado.

Lawd
1]

concentragao de soluto na interface s6lido-iTquido.

concentracao de soluto no liquido.

o
1§

Por definigao:

Por outro lado

(A.2.



Se a partir de uma fragao solidificada fg considerarmos
uma quantidade infinitesimal dfg que solidifica, a concentragao

dessa camada sera

i dg
ES s r—— (A.ll)
df
A partir de (A.4} temos
ds S
- —— = kg | (.5)
df (1-f5)

f
S 5
ds dfg
— & = kg e (A.6)
5 {T-fg)
Se ©
ko
S = S0 (1-fs) (A.7)
Como
i d5 ko-!
CS = - = koso (l*fs) {A.8)
dfs

e como S, = (g (composigao inicial do 1Tguido}, temos:

. 1kg=1
C.' = kol, {l—fsJ (A.9)

au

€, = Cof (A.10)



APENDICE B

DEDUCAO DA EQUACAOQ DE REDISTRIBUICAOD LOCAL DE SOLUTO [ 2,3]

0 modelo adotado pelos autores foi o de dendritas em

forma de placas {celular) (Ver figura 3.10 e secao 2.4.2).

A dimensao do elemento tomado (paralelo ao fluxo de ca-

lor) é dx, e a area normal ao fluxo de calor e Ap.

Consideremos um aumento infinitesimal -~df ccorrendo

em um certo tempo dt.

Devido a conservagao de soluto, podemos escrever que:

(Taxa de rejeicgao (Taxa de difusao de {Taxa para o qual o
de soluto no 17- - soluto fora do ele = ifquido esta enri-
quido) mento) quecido em soluto)
d | 3 c,
- (CL—kOCL) —— (FL o, Ao)dx - ——(DL oy Ay fy —)dx =
dt ax X
d¢
- (F, p, A dx) —
L L o 4t (B.])

(Assumindo que as densidades do 1fquido e sdlido sejam iguais a

p,_)

d 3 CL dc,
c (1-k ) — (f Ydx + D e (f —) dx = - f  dx — (B.2)}
L 0 dt L L Ix L x L

_ fi B
Considerando que a inclinagao da linha 1Tquidus, m , se

ja constante, temos:

Entao

3c G 3T

= — {6, = — no Iiquido)} (B
. " - . 3)




Para 2 solidificagéo no estado estacionérioi

fL(x,t) = fL(x+dx,t+dt} = fL(x+Rdt,t+dt)

3f, = af, 1 dx
L
.t (R = — ) (B.4)
9 x Jat R dt
Substituindo (8.3) e (B.4) em (B.2) vem que:
D G d¢
~ L L e L
CL(] ko) R de + - de = fL dx
m dt
L
D, G
- L L = -
¢ {i-kg) dfy + df, fLodC,
m R
L
DL GL
¢ (i-k) + a Co| df = - f dC (a = — )
m o
Integrando temos -
fiL CL )
J df, [ dC, (C, e a composigao do
—_— = B 1fquido na ''cabecgas
fL CL(1 ko) + a Co das dendritas').
1 Ct
c (ko) + 3 ¢ /TR
fL = J (B.5)
CL(]'ko) + a Co

A expressdo para € _ ¢ obtida pelo balanceamento do flu

xo de soluto na diregao x nas ''cabecas das dendritas"

acC
L



R0
Considerando (——) constante na regiao das ''cabegas das
3 x

. . L
dendritas' e sendo igual a ~—— , temos

mL

(kg=1)
) (1-f.) (B.6)




APENDICE C

cALCULO DE K (RAZAD CORRIGIDA DA INTENSIDADE DE RA!O X)

Para cada -ponto da medida da intensidade de raios X 3

preciso fazer os seguintes calculos:

onde
It = intensidade de ponto da amostra
. . t W
By = intensidade background da amostra
lor = intensidade média do "standard'
]
Bot = intensidade “background do standard

Devido a quantidade de pulsos por segundo ser bem va -~
riada para as medidas efetuadas, foram calculadas as intensida -

des verdadeiras (1) em dependéncia do 'dead time'', com a egqua -

cao:

- (€.2}

6

0 valor de T ('"dead time"} wtilizado foi de 2x10 se

gundos.

CORRE@KO pOS VALORES DAS MEDIDAS

Pode-se fazer uma trans formacac dos valores de K deter
minadas de cada elemento, para cada ponto da medida, em valores
de concentragoes. Para se fazer esta trans formagao pode-se usar
um esquema de corregao, baseado num programa de computagao e pro
posto por Colby [ 8 ].

Através desse programa, ¢30 obtidos as curvas da figu-

ra C.1 e a partir delas extralr os valores reais da concentragao

desejada.
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APENDICE D

RELACAC ENTRE A FRACAO DE EUTETICO (EM PESO) E FRACAO DA FASE

(EM AREA)

8 (A1,Cu)
Seja
fo = fracao em peso da
fo = fragao em peso da
fe = fracao em peso do
Wo = peso da fase a no
We = peso da fase 6 no
We = peso do eutetico
vala = fragao em volume
{vf]e = fragao em volume
[Vf]E = fragdo em volume
oo = densidade da fase
p 6 = densidade da fase

Do diagrama de equil

fase «(Al) no eutetico

fase 6(R1.Cu) no eutéetico

2
eutético formado
eutetico
eutetico
formado

da fase o no eutético
da fase § no eutetico

do eutetico

o

8

fbrio para uma liga de Al-5% Cu ,

mostrade na figura 3.1 temos:
Wo. 52,5 - 33
fa = = = 0,41
Wo + WO 52,5 - 5,65
We 33 5,65
fg = ———— = = 0,59
Wo + WO 52,5 - 5,65



fa

1]

]

fa

das fases

Wao 0,41

—_— = = 0,66

We 0,59

0,66 fo - {p.1)

Por outro lado

Wo + W6 = 066 Wo + Wo = 1,66 We

Entao
fE ~ 1,66 f@o
Como
Wa Ve We hX:! nN,66 ]
Vo + V8 = — + — = 0,66 — + — = WO + —
fo nea Do oo | po pH
We
O
Ve P 1
- - = {D.2)
Vo + VE© Wa We Wea pB
{(— + —) () (—3} + 1
oo p8 We oo

Durante a solidificag3o ocorre variagoes nos volumes

& e 8 e consequentemente sobre as suas densidades.

Ent30 & preciso correlaciona-las com a temperatura.

Sendo y o cosficiente de expansao volumétrica, temos:

LY Y
—_ = >y = (p.3)
Y 2T v AT

Consideremos:
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Vo= | cm3

L 9169k (o« = coeficiente de expansao linear)
o

TO = 298k
N . -6 ,0 [

y % 3.0 =3.22,5 x 10 °/°k [ 9]

Temos :

yv' = | + 67,5 x 1078/%% . 1 . 618% = 1,04 cm’
Desde que
pa = 2,7k gfcm3 a TO
pd = 2,34 g/cm3 a T0
Entao

2,74 - 3
paf{T) = = 2,64 g/cm

1,04

b, 3k ;
p6(T) £ —— = 4 17 g/fcm

1,04
Lo go

] 1 _

Vel = ) S0

- ES L (0.68) (1,57) +

We oo



fp 0,59
[Vela 0,49
Entao

fe
fe
ou

it
%)
[}

= 1,66

fo = 1,20
1,20 [Veig
( [A¢]g

D.4.

fle

fracao em area de 6 )

(D.%)
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