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RESUMO

SILVA, Maria Adrina Paixdo de Souza, Solidificacdo Transitoria de Ligas Hipomonotética e
Monotética do Sistema Al-Bi, Campinas: Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade
Estadual de Campinas, Brasil, 2008. 104 p. Dissertacdo (Mestrado).

Ligas de aluminio dispersas com bismuto apresentam aplicagdes promissoras em
componentes automotivos resistentes ao desgaste. Essas dispersdes de elementos de baixa
temperatura de fusdo diminuem a dureza e escoam facilmente em condi¢des de deslizamento,
resultando em um comportamento tribologico favoravel. Muitos estudos tém sido realizados a
fim de melhor compreender as distintas morfologias obtidas pela reacdo monotética. Algumas
pesquisas assumem que a evolugdo do espagamento interfasico na liga monotética Al-Bi obedece
a classica relacdo utilizada para eutéticos: A*v = C, onde v ¢ a velocidade de solidificagdo e C é
uma constante. Nao ha nenhum consenso a respeito dos valores de C encontrados. Além disso,
tais estudos utilizaram fornos de aquecimento a resisténcia do tipo Bridgman para produzir a
solidificagdo direcional de ligas monotéticas. Existe uma falta de estudos consistentes no
desenvolvimento microestrutural de ligas monotéticas durante condi¢des de fluxo de calor
transitorio, que sdo de importancia primordial, uma vez que esse tipo de fluxo de calor engloba a
maioria dos processos industriais de solidificagcdo. No presente estudo, foram feitos experimentos
de solidificacdo unidirecional em regime nao-estacionario com as ligas hipomonotética Al-
2,0%Bi e monotética Al-3,2%Bi. Os parametros térmicos como velocidades de crescimento,
taxas de resfriamento e gradientes térmicos foram determinados experimentalmente por curvas de
resfriamento adquiridas ao longo do comprimento do lingote. Os crescimentos celular e
monotético foram caracterizados por técnicas metalograficas, e os espacamentos celulares e
interfasicos correlacionados com os parametros térmicos de solidifica¢do. Verificou-se que a lei
de crescimento A*v = C pode ser expressa por um valor de C de 1,70 x10™2, que é em torno de
duas ordens de magnitude maior do que aqueles reportados para o regime estacionario. Embora o
fluxo convectivo induzido ndo tenha sido suficiente para mudancgas consideraveis na magnitude
dos espacamentos interfasicos, as particulas ricas em bismuto foram afetadas pela direcdo do
crescimento, diminuindo o diametro em condigdes de solidificacdo vertical descendente, quando
comparadas com aquelas obtidas no modo vertical ascendente.

Palavras-Chave

Solidificacdo direcional transitoria; Espacamento celular; Espacamento Interfasico; Liga
monotética Al-Bi; Conveccao no liquido.
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ABSTRACT

SILVA, Maria Adrina Paixd3o de Souza, Tramsient Solidification of Hypomonotectic and
Monotectic Al-Bi Alloys, Campinas: Faculty of Mechanical Engineering, State University
of Campinas, Brazil, 2008. 104 p. Thesis (Master Degree).

Aluminium alloys dispersed with bismuth show promising applications in wear-resistant
automotive components. Such dispersions of low melting temperature elements decrease
hardness and flow easily under sliding conditions, resulting in favorable tribological behavior.
Much research has been devoted in order to better comprehend the distinct morphologies
obtained by monotectic reaction. Some researches assume that the phase spacing evolution in the
monotectic Al-Bi alloy follows the classical relationship used for eutectics: A*v = C, where v is
the solidification velocity and C a constant value. There is no consensus concerning the found C
values. Other than, such studies have used Bridgman-type resistance heated furnaces to produce
the directionally solidified monotectic samples. There is a lack of consistent studies on the
microstructural development of monotectic Al-Bi alloy during transient heat flow conditions,
which are of prime importance since this class of heat flow encompasses the majority of
solidification industrial processes. In the present study, directional unsteady-state solidification
experiments were carried out with hypomonotectic Al-2.0wt%Bi and monotectic Al-3.2wt%Bi
alloys. The thermal parameters such as growth rates, cooling rates and thermal gradients were
experimentally determined by cooling curves recorded along the casting length. The cellular and
monotectic growths were characterized by metallography, being both the cell and the interphase
spacing correlated with the thermal parameters. It is shown that the A*v = C growth law can be
expressed by a C value of 1,7x10"%, which is about two orders of magnitude higher than those
reported for the steady-state regime. Although the induced convective flow was not enough to
considerably change the interphase spacing’s magnitude, the Bi-rich particle diameters have been
affected by the direction of growth, decreasing in conditions of downward vertical solidification
when compared with those grown vertically upwards.

Keywords

Unsteady-state directional solidification; Cell spacing; Interphase spacing; Monotectic Al-Bi
alloy; Melt convection.
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CAPITULO 1

INTRODUGAO

1.1. Consideracgoes Iniciais

Ligas Al-Bi com uma fase rica em bismuto dispersa na matriz rica em aluminio possuem
promissoras aplicacdes na fabricacdo de componentes com aplicagdo tribologica. O bismuto
disperso na matriz apresenta baixo ponto de fusao, o que reduz a dureza do material, porém pode
melhorar o desempenho em servico frente ao desgaste abrasivo, uma vez que pode fluir
facilmente em condi¢des de deslizamento. O somatdrio dessas caracteristicas resulta em um
comportamento tribologico favoravel. As ligas Al-Bi, além disso, sdo consideradas potenciais

substitutas para materiais contendo adi¢des de chumbo.

As distintas morfologias dos sistemas monotéticos tém sido alvo de intensos estudos
(Grugel e Hellawell, 1981, Grugel et al., 1984; Derby e Favier, 1983; Calberg e Bergman, 1985;
Yang et al., 2001; Ratke e Miiller, 2005, Ratke, 2005) durante as ultimas décadas. Um dos
parametros microestruturais normalmente investigado ¢ o espagamento interfasico, sendo
bastante comum a utilizagdo da classica relagdo para crescimento de sistemas eutéticos de
Jackson e Hunt (Garcia, 2001; Stdcker e Ratke, 1999): A*v = C para representa-lo, onde v ¢ a
velocidade de solidificagdo e C uma constante. Nao ha uniformidade nos valores de C
determinados experimentalmente nos diversos trabalhos que se propuseram a encontrar uma
relacio A x v. A imensa maioria destes estudos ¢ baseada na utilizacdo de dispositivos de

solidificagdo do tipo Bridgman que impde um regime estaciondrio de extracao de calor. Por outro



lado, nota-se a necessidade da caracterizagdao de processos de solidificacdo de ligas monotéticas

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

Os estudos de estruturas metalograficas foram impulsionados com o desenvolvimento da
metalografia otica, assistida por controle computacional, e com o uso da microscopia eletronica
de varredura, permitindo a obten¢do de resultados expressivos para compreensao de fendmenos
antes pouco compreendidos. Ao se controlar, rigorosamente, o processo de solidificagdo, obter-

se-a0 materiais com propriedades controladas em faixas cada vez mais estreitas.

Estudos recentes tém mostrado que ha varidveis significativas para o controle da

solidificagdo, como velocidades da solidificacdo (v), gradientes térmico (G), taxas de

resfriamento (1), o grau de super-resfriamento constitucional (SRC) e a concentragdo de soluto
(Co) (Garcia, 2001). Estas variaveis podem ser correlacionadas com a forma da microestrutura

apresentada, descrita pela metalografia quantitativa, otica e eletronica.

O processo de solidificagdo e as caracteristicas do material a ser solidificado interferem,
diretamente, na formacdo da estrutura, que determinara as propriedades do produto final. Ao
contrario do que se acreditava, a conformacgao plastica dos lingotes ndo necessariamente elimina
os eventuais defeitos provindos do processo de solidificagdo. Estas pegas, portanto, apresentam
caracteristicas mecanicas que dependem de aspectos descritos na sua microestrutura, como
tamanho de grdo, espagamentos dendriticos, lamelares ou fibrosos, e defeitos, como
heterogeneidades de composi¢do quimica, do tamanho e forma das inclusdes, da porosidade que
por sua vez ¢ fungdo das condi¢des de solidificagdo, e que afetam, portanto, as propriedades

mecanicas da pe¢a fundida (Quaresma, 2000).

Constata-se na literatura uma escassez de trabalhos cientificos que enfatizem a solidificagao
em condigdes transitorias de extragdo de calor, levando em consideragdo os efeitos do
escoamento das particulas ricas em bismuto no volume liquido remanescente, e correlacionando
os parametros medidos com as estruturas monotéticas obtidas. Soma-se a isto a quase
inexisténcia de estudos que analisem a influéncia da direcdo de crescimento nos espagamentos
interfasicos e nas dimensdes das particulas de bismuto. Neste sentido o Grupo de Pesquisa em

Solidificagdo — GPS — UNICAMP, estabeleceu um programa de pesquisas tanto tedricas quanto



experimentais, no qual se insere o presente trabalho, objetivando contribuir para a compreensao
das interagdes entre variaveis térmicas da solidificagdo transitoria e as estruturas geradas. Para
tanto, dois dispositivos de solidificacdo unidirecional vém sendo utilizados, com configuracdes

ascendente e descendente para crescimento de estruturas de solidificagao.

A utilizagdo do dispositivo de solidificacdo ascendente permite a analise de situagdes de
estabilidade do metal liquido, quando nao ocorre movimento no liquido nem por diferengas de
densidade provocadas por gradientes de temperatura nem por gradientes de concentracdo. A
situacdo de crescimento no sentido descendente permite, por sua vez, o alcance de condi¢des de
instabilidade quanto ao movimento do liquido durante o processo de solidificagdo. Em ambas as
situagdes citadas, solutos mais densos ou menos densos poderdo induzir correntes convectivas
por decantacdo ou flutuagdo do liquido rico em soluto rejeitado. As estruturas brutas de
solidificagdo resultantes destas condicoes de solidificagdo podem, depois da devida
caracterizacdo metalografica, ser comparadas tanto com resultados obtidos para condigdes
estacionarias de solidificagdo tanto com modelos de crescimento celular e interfasico da
literatura, os quais podem ser devidamente discutidos no que tange a sua aplicabilidade a

solidificacdo transitoria.

1.2. Objetivos

Considerando a escassez de trabalhos de avaliagao da microestrutura do monotético Al-Bi
formada sob condicdes transitorias de solidificacdo, aliada a importancia de se estudar os efeitos
da conveccdo no liquido causada tanto por gradientes de temperatura, quanto por gradientes de
concentracdo nas estruturas monotéticas € no comportamento das varidveis térmicas da
solidificacdo, o presente trabalho foi planejado no sentido de desenvolver anélises experimentais

para as quais foram estabelecidos os seguintes objetivos:

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

correntes convectivas nas estruturas brutas de fusio;



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

agua e ligas do sistema binario Al-Bi;

3. Caracterizacdo experimental das microestruturas resultantes e quantificagdo dos
seguintes parametros microestruturais para as ligas analisadas: espacamentos celulares,
espacamentos interfasicos e didmetros das particulas de bismuto, através de técnicas

metalograficas;

4. Determinagio das varidveis térmicas da solidificacio (v, G e T) a partir dos registros
térmicos experimentais € comparagdo dos mesmos com as previsdes tedricas de um modelo
numérico que analisa a evolucao da solidificacdao unidirecional em regime transitorio de extragdao

de calor;

5. Correlagdo dos pardmetros microestruturais experimentais com as variaveis térmicas de

solidificagdo para as ligas Al-Bi, e determinacdo de equagdes experimentais de crescimento;

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

relagdes de crescimento eutético e dendritico aplicadas ao crescimento monotético;

7. Validagdo dos modelos teodricos de crescimento celular, previstos na literatura para

regime estaciondrio e transitorio com os resultados experimentais obtidos neste trabalho;

8. Investigacdo dos efeitos da convec¢do no liquido na microestrutura do monotético Al-
3,2%Bi através da comparagdo entre resultados para solidificagdo vertical ascendente e os obtidos

para a solidificagdao descendente.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Sistemas Monotéticos Binarios

2.1.1 Consideracdes Iniciais

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

as ligas Cu-Pb, Al-Pb, Al-Bi e Al-In.

A reagdo monotética acontece quando um liquido de concentragdo M ¢ resfriado através do
patamar monotético T, € o liquido de composi¢do L; se decompde em uma fase solida a e uma

fase liquida de composi¢ao L,, ou seja:
Li—a+L, (2.1)

conforme pode ser observado no esquema de um sistema monotético simples da Figura 2.1
(Garcia, 2001). Os sistemas monotéticos se assemelham aos eutéticos, onde um liquido se

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

O liquido homogéneo L;, ao atingir a composi¢do monotética, transforma-se em uma fase

solida rica em A e liquido L, rico em B. As ligas monotéticas possuem caracteristicas proprias,



com os elementos A e B sendo praticamente insoliveis um no outro no estado solido, e os
liquidos L; e L, com densidades bastante diferentes. H4 também a ocorréncia de um amplo “gap”
de miscibilidade no estado liquido no diagrama, nas ligas hipermonotéticas. Dessa maneira, ndo ¢
nem um pouco facil obter uma fundicdo homogénea de ligas desse sistema, com composi¢des
dentro do intervalo liquido imiscivel de solidificagdo, acompanhada de densa segregacao

gravitacional antes do comego da solidificacao monotética (Yang et al., 2001).
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Figura 2.1. Representacdo de um diagrama de fases com transformacao monotética (Garcia,
2001).

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

consideracdes, observando-se a Figura 2.1:

L. As formas das curvas de energia livre € composi¢do para um “gap” de miscibilidade
liquido e o ponto de fusdo s6lido mais alto, o, sdo tais que o patamar monotético

avanca ao longo de um amplo intervalo de composi¢des e a composi¢do monotética,



M, se encontra proxima a a; isso significa que a fracdo volumétrica da fase L, ¢
geralmente baixa (<10%). Observa-se também que em alguns poucos casos em que a
razdo volumétrica ¢ mais alta, como por exemplo na liga Cu-35%Pb, que a
“Temperatura Consoluta ou Critica”, T¢, ndo se encontra tdo acima de T,,, embora o

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

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

resfriamentos subseqiientes e sdo entdo suscetiveis a perturbacdes e esferoidizagdes.

I1I. Além dos dados do diagrama de fases, pode-se também apontar algumas diferencas
importantes das ligas monotéticas no que diz respeito as energias de superficie
relativas entre os metais base e os produtos das fases. Quando um produto das fases
¢ um liquido, a interface L;L, possuird baixa energia de superficie e muito mais
mobilidade do que as interfaces sélido-liquido. Além disso, ndo pode haver
correlagdes cristalograficas entre os produtos das fases, como ¢ comum em ligas

eutéticas.

Recentemente, as ligas monotéticas atrairam aten¢do devido aos seus potenciais Unicos de
aplica¢des, incluindo materiais para mancais, catalisadores, imas permanentes e finas particulas
supercondutoras, entre outras (Zheng et al., 2003). Além disso, investigacdes recentes apontaram
a possibilidade da fabricacdo de aluminio poroso com poros profundos utilizando-se ligas
monotéticas e ataque eletroquimico (Yasuda et al., 2004, 2006). Materiais porosos possuem
grande potencial para aplicagdes praticas devido as suas caracteristicas especificas, que incluem
ampla area superficial com respeito ao seu volume, penetracdo de fluidos, habilidade de manter

fluidos em seus poros ¢ alta relagdo resisténcia/peso.

Estruturas fibrosas alinhadas tém sido produzidas através da solidifica¢do unidirecional de
ligas monotéticas, e existem vantagens nessa estrutura: a primeira ¢ que a forma da fase
minoritaria € cilindrica porque estd liquida enquanto a fase majoritaria solidifica; a outra € que
algumas ligas monotéticas como a Al-Bi, por exemplo, sdo ducteis e a estrutura solidificada pode

ser modificada através de técnicas de deformacdo plastica. Se a fase fibrosa minoritaria ¢



removida da matriz, uma estrutura alinhada de poros profundos na matriz pode ser fabricada.
Utilizando-se materiais monotéticos para a fabricagdo de poros, € possivel produzir meios
porosos anisotropicos com tamanhos de poros entre 5 a 20 um. Esse tamanho ¢ menor do que o
obtido através de procedimentos classicos para fabricagdo de materiais porosos (que varia de 50 a
100 um) (Yasuda et al., 2004, 2006). A Figura 2.2 apresenta uma microestrutura de aluminio
poroso produzido através do ataque eletroquimico da liga Al-10%In solidificada

unidirecionalmente.

Figura 2.2. Microestrutura de aluminio poroso produzido através do ataque eletroquimico da liga
Al-10%In solidificada unidirecionalmente (Yasuda et al., 2004).

Dentre as ligas monotéticas existentes, destacam-se as ligas de aluminio dispersas com
chumbo, bismuto e estanho, que favorecem o comportamento triboldgico e apresentam aplicagdes
promissoras em componentes automotivos (Ratke et al., 1995, Wang e Wei, 2003). Tais
dispersoes de elementos de baixa temperatura de fusdo diminuem a dureza e escoam facilmente
em condigdes de deslizamento, resultando em um comportamento tribolégico favoravel
(Phanikumar et al., 2004). Além disso, ligas como Al-Pb e Cu-Pb s3o consideradas como bons
materiais resistentes ao desgaste e ligas como Al-Bi e Al-In sdo tidas como materiais uteis para a

fabricagdo de leves supercondutores in situ (Yang et al., 2001).



2.1.2 A Liga Monotética Al-Bi e o seu Diagrama de Fases

Conforme ja mencionado anteriormente, as ligas de aluminio dispersas com chumbo,
bismuto e estanho tém sido atualmente estudadas como candidatas potenciais para a producao de
avangados mancais automotivos (Phanikumar et al., 2004). O material dos mancais ¢ composto
de uma matriz dura e tenaz, que sustenta a alta pressdo da combustdo, e de leves particulas
uniformemente distribuidas que devem, principalmente, embutir particulas de sujeira e poeira
decorrentes do uso dentro do motor. As ligas utilizadas hoje nos motores de carros sdo formadas
de bronze com chumbo distribuido irregularmente. Os carros futuros requerem um material do
mancal com um baixo coeficiente de atrito e também algo que possa sustentar altas pressoes
dindmicas comparadas com as propriedades oferecidas pelas ligas bronze-chumbo (Ratke et al.,
1995). Para esses futuros motores, as ligas monotéticas como a liga Al-Bi se adequam
perfeitamente, devido a compatibilidade de suas propriedades com as requeridas para essa
aplicacdo. Além disso, como a cada ano a producgdo industrial tem encontrado alternativas para o
uso do chumbo, inclusive com a proiobi¢ao da utilizagdo desse metal em muitos paises, tem-se
avaliado a utilizagdo do bismuto (ndo toxico) em substituicdo ao chumbo (tdxico) para a

produgdo de ligas.

A liga Al-Bi, cujo diagrama ¢ apresentado na Figura 2.3, que contém uma reacao
monotética seguida de um dominio da imiscibilidade no liquido, ¢ um material potencial para a
fabricagdo tanto de mancais automotivos quanto para a fabrica¢do de supercondutores, como ja
fora mencionado (Yang et al., 2001). Seu diagrama de fases é simples, envolvendo uma estrutura
eutética, monotética e um gap de miscibilidade no liquido. Quando uma liga monotética Al-Bi ¢é
resfriada da fase L; até a temperatura monotética (Ty), o liquido se decompde em equilibrio
simultaneamente em uma fase so6lida (o) composta de aluminio quase puro (a pequena depressao
do ponto de fusdo e a proximidade da composicdo eutética ao bismuto puro sugerem que a
solubilidade do aluminio no bismuto ¢ virtualmente nula (ASM International, 2001)) e um
liquido L,. Sabe-se, através de informagdes anteriores que para sistemas monotéticos existe um
amplo intervalo de temperaturas entre a linha monotética horizontal e a reacao eutética terminal
(em torno de 400 °C para a liga Al-Bi). Como conseqiiéncia, o produto da reacdo monotética
resulta no campo a + L, para tempos relativamente longos durante resfriamentos subseqiientes,

sendo susceptivel a perturbagdes e esferoidizagdo (Grugel et al., 1984). O diagrama de fases



parcial do sistema Al-Bi, apresentado na Figura 2.3 a) elucida a descricdo do que ¢ a reagdo
monotetica. Esse diagrama (obtido pelos célculos computacionais do Thermo-Calc (Sundman et

al., 1995)) identifica as fases, temperaturas e composi¢des que foram anteriormente mencionadas.

A imiscibilidade é observada no liquido abaixo de uma temperatura critica de 1037° C. As
solubilidades solidas nas solugdes solidas terminais, CFC (Al) e romboédrica (Bi) sao
extremamente limitadas. Menos de 0,4% de Bi se dissolve no Al a temperatura monotética.
Através de estudos eletroquimicos e calorimétricos, observou-se que o término do liquido da
reacdo monotética se localiza a aproximadamente 97,6% em peso de Bi (ASM International,

2001).

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

fundamental interesse no estudo da solidificagao.
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Figura 2.3. Diagrama de fases a) parcial e b) completo do sistema Al-Bi (Thermo-Calc —
Sundman et al., 1995).
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2.2. Solidificagao de Ligas Monotéticas

2.2.1 Consideracdes Iniciais

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

bolsdes dentro da matriz.

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

liquido remanescente solidificara com composicdo eutética (Garcia, 2001).
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2.2.2 Solidificagao Direcional de Ligas Monotéticas

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

regime estacionario:

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

realizado em condig¢des de fluxo de calor estacionario.

Considere-se a mesma liga de composi¢do M da Figura 2.1 solidificada direcionalmente na
forma vertical e a velocidade constante. Quando a fonte de aquecimento € movida para cima ao
longo da amostra, a temperatura de sua parte mais inferior cai rapidamente a Ty,, dando condigdes
para a formagdo do solido a, a partir do liquido L;, conforme mostra o esquema da Figura 2.4. O
liquido adjacente a interface s6lido/liquido ¢ enriquecido do componente B em fung¢ao da rejeicao
de soluto e torna-se dessa forma supersaturado em relacdo ao liquido L, e gotas de L, sdo
nucleadas no sentido de aliviar essa saturacdo. As posi¢cdes de nucleagdo dessas gotas vao
depender das magnitudes das tensdes superficiais Gq/11, G2 € OLI/L2, € @ microestrutura resultante
vai depender das relagdes entre essas energias interfaciais, da diferenca de densidade entre os

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

Se a magnitude das tensdes superficiais ¢ tal que:
Ouit2 ~Ou/t1 T Or112 (2.2)

a fase L, ndo tera condi¢des de nuclear no substrato sélido (o) e conseqlientemente devera
nuclear dentro do liquido L;, conforme indicado na Figura 2.5 a). Se essas gotas nucleadas irdo
flutuar ou mover-se em sentido contrario ao do crescimento, dependera da diferenca de densidade

entre os dois liquidos, e a velocidade de seu deslocamento (v,) ¢ dada pela relagdo de Stokes:

v o= 2gr2(p1 -0,)

2.3
¢ 94 @)
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onde r ¢ o raio das gotas, p; e p, respectivamente as densidades dos liquidos L; e L, p; a
viscosidade do liquido L;. Se v, for maior do que a velocidade de deslocamento da interface
solido/liquido (v), as gotas tém condigdes de flutuar até o topo das amostras sem serem
aprisionadas pela interface. Nessas condi¢des a fase o vai sendo progressivamente depositada na

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

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

crescimento, conforme mostram esquematicamente as Figuras 2.5 b) e ¢) e a Figura 2.6.

T2 > Tm |
L4
Liquido
< ricoem B
m 5
=
<C
o
w
a
=
Ll
|_
T1 <

Figura 2.4. Solidificagdo unidirecional vertical de uma liga monotética: deposi¢ao inicial da fase
a (Garcia, 2001).
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(a) (b)  (c)

Figura 2.5. Nucleagao do liquido L, dependente do balango das tensdes superficiais a) sem
molhamento; b) molhamento parcial e ¢) molhamento total (Garcia, 2001).
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Figura 2.6. Representagdo esquematica do crescimento unidirecional de uma liga monotética
(Garcia, 2001).

Com a continuidade do resfriamento desde a temperatura monotética até o patamar
eutético, uma certa quantidade de a ¢ formada a partir do liquido L, e se deposita sobre a fase a ja
existente na interface L,/a, o que faz com que o raio dessas barras cilindricas de L, diminua ao
longo do resfriamento, até¢ que finalmente L, solidifique completamente através da reacdo
eutética. Em funcao das pequenas distancias de difusdo envolvidas dentro de cada barra cilindrica
de L,, os produtos da reacdo eutética separam-se completamente, com a sendo depositado sobre a
fase a ja existente e B se mantendo como fibra continua. A distancia entre os centros de fibras de

B adjacentes (Ay,) tem a mesma dependéncia funcional com a velocidade de crescimento exibida

no crescimento de eutéticos regulares, ou seja, A, oc v, onde a = 4 (Garcia, 2001). A Figura 2.7
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apresenta a microestrutura do monotético aluminio-indio mostrando o crescimento de gotas e de

fibras unidirecionais.

Transversal Longitudinal Transversal Longitudinal
2
1] 3
WL
’% e
S
:5@ L’%!

Globular |

Figura 2.7. Microestruturas transversais e longitudinais obtidas da solidifica¢@o unidirecional em
regime estaciondrio da liga Al-10%In (em porcentagem atomica) para diferentes velocidades de
crescimento e fluxo magnético impostos durante a solidificagdo, mostrando microestruturas
fibrosa e globular (Yasuda et al., 2004).

Uma microestrutura fibrosa também podera ser obtida se a nucleacdo das gotas de L, se der

na forma mostrada na Figura 2.5 b), e que € entendido se:

Cui12 =011 T 0, €080 (2.4)

onde O ¢ o angulo de molhamento. Nesse caso, uma vez que L, tenha nucleado na interface
solido/liquido, os atomos de B rejeitados pelo crescimento de a difundem-se para a gota de Lo,
que cresce de forma alongada simultaneamente com a fase o e novamente uma estrutura fibrosa ¢

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

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

Ouit1 ~ Ot T 0112 (2.5)

um filme de L, ird cobrir completamente a fase sélida a, conforme mostra a Figura 2.5 c). Nessas
condi¢des, o processo de solidificagdo prosseguird provavelmente com o crescimento
intermitente de a a frente da interface L,/L; e terminando com o subseqiiente resfriamento do

liquido L, até o patamar eutético (Garcia, 2001).

Idealmente, a descricdo completa da solidificacdo incluiria andlises de transferéncia de
calor e massa com modelos de caracterizagdo da macroestrutura e da microestrutura, permitindo
assim responder a questdes primordiais da influéncia de variaveis de processo na qualidade dos
produtos gerados, objetivando-se alcangar a programacao prévia da produgdo. A formagdo de
poros durante a solidificagdo, o calculo de contragdo, a morfologia homogénea da microestrutura,
o controle da macroestrutura e finalmente toda a cinética envolvida no processo de solidificacao
representam alguns dos fatores influentes que podem ser analisados de forma mais aprofundada
com a utilizagdo de métodos matematicos de analise da solidificacdo e de trabalhos experimentais

devidamente instrumentados.

No aspecto experimental, a técnica da solidificagdo unidirecional tem sido bastante
utilizada em estudos de caracterizagao de aspectos da macroestrutura, da microestrutura e de
analise da segregacdo de soluto. Estes estudos podem ser divididos em duas categorias: aqueles
que tratam da solidificacdo em condi¢des estacionarias de fluxo de calor e os que abordam a
solidificacdo em regime transitorio. Na primeira situagdo, o gradiente de temperatura, G, ¢ a
velocidade de crescimento, v, sdo controlados independentemente e mantidos constantes ao longo
do experimento, como nos experimentos com a técnica Bridgman/Stockbarger, ilustrada no
esquema da Figura 2.8 (Garcia, 2001). Esta ¢ uma técnica extremamente 1til na determinagdo de
relagdes quantitativas entre aspectos da microestrutura, como os espagamentos interdendriticos e
as variaveis térmicas da solidificacdo, ja que permite analisar a influéncia de cada variavel de
influéncia de forma independente, e permite um mapeamento experimental de parametros
microestruturais em um espectro mais amplo da amostra solidificada. A grande maioria dos

resultados experimentais de espacamentos dendriticos e os correspondentes modelos tedricos de
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crescimento dendritico existentes na literatura enquadram-se dentro desta categoria de analise

(Rosa, 2007).
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Figura 2.8. Técnicas experimentais de solidificagdo unidirecional em condigdes estaciondrias de
fluxo de calor: (a) vertical com deslocamento do forno; (b) vertical com deslocamento da amostra
(Garcia, 2001).

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

faixa expressiva de situacdes térmicas de solidificagao (Rosa, 2007).

A solidificagdo em regime transitério de ligas fundidas tem sido o objeto de estudos
extensivos (Rocha, 2003A; Spinelli, 2005, Rosa, 2007). Como um meio importante de estudar as
modernas teorias de solidificacdo, essas técnicas de solidificagdo se tornaram um dos focos da
ciéncia dos materiais e pesquisas de engenharia. Interesses na evolugdo estrutural e selecdo de
fases tém sido acrescidos devido ao interesse técnico e cientifico do processo de solidificagdo em
condigdes de fluxo de calor transitorio. Pesquisas tém sido extensivamente realizadas em

diferentes sistemas, incluindo ligas eutéticas, peritéticas, compostos metalicos e solu¢des solidas.
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No entanto, comparados aos sistemas de ligas acima o comportamento da solidificacao de ligas
monotéticas, em especial da liga Al-Bi, em condi¢des de fluxo de calor transitério foram pouco
estudados até o momento, e como ja mencionado, essas ligas tém atraido atengdo pelo seu

potencial inico de aplicagdes, particularmente como material para mancais (Zheng et al., 2003).
2.2.2.1 Solidificacao Unidirecional Vertical Ascendente

A solidifica¢do unidirecional vertical ascendente tem como fundamento receber o metal
liquido e possibilitar a solidificacdo de forma que a extragdo de calor necessaria para a
transformagao do liquido em solido ocorra de forma vertical e de baixo para cima. Com a
solidificacdo evoluindo em sentido contrario ao da acdo da gravidade, o peso proprio do lingote
atua no sentido de favorecer o contato térmico com a base refrigerada. Outro aspecto interessante
e tipico deste tipo de solidificacdo é que, quando o soluto rejeitado na solidificagdo provoca a
formag¢do de um liquido interdendritico mais denso que o volume global de metal liquido, a
solidificacdo se processa de forma completamente estavel sob ponto de vista de movimentagao do
liquido. Ou seja, como o perfil de temperaturas no liquido ¢ crescente em direcdo ao topo do
lingote, e o liquido mais denso localiza-se junto a fronteira de transformagao solido/liquido, nao
ocorrem correntes convectivas, nem por diferencas de temperatura nem por diferengas de massa
especifica. Isto permite uma analise experimental e calculos tedricos isentos desta varidvel, pois a
transferéncia de calor dentro do lingote ¢ realizada essencialmente por condugdo térmica
unidimensional. Este processo permite ainda que sejam programados experimentos para analisar
a influéncia do superaquecimento no metal liquido e para investigar o papel da resisténcia

térmica de contato metal/molde na estrutura de solidificacao.

2.2.2.2 Solidificacao Unidirecional Vertical Descendente

\

A solidificacdo unidirecional vertical descendente ¢ bastante similar a solidificacdo
ascendente quanto a sua estruturagdo; entretanto, a refrigeracdo ¢ localizada no topo do lingote.
Nestas condigoes, a solidificacdo dar-se-4 no mesmo sentido da acdo da forga gravitacional, com
a forga peso atuando no sentido de deslocar o lingote do contato com a base refrigerada, o que ira
configurar uma situagdo de maior resisténcia térmica a passagem de calor do lingote em direcao
ao fluido de refrigeracdo, quando comparada com a solidificacdo ascendente. Outra diferenga

essencial consiste sempre na presenga de algum movimento convectivo, ja que o perfil de
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temperatura do liquido € crescente em dire¢do a base do lingote que ¢ isolada termicamente, o
que significa que ocorrerd pelo menos conveccdo por diferencas de temperatura no liquido.
Naturalmente que, se o soluto rejeitado provocar um liquido interdendritico de maior densidade
do que o liquido nominal, ocorrerd também movimento convectivo por diferencas de massa
especifica. A solidificagdo vertical descendente ¢ importante para fazer o contraponto com a
solidificacdo ascendente, permitindo a verificacao da influéncia de correntes convectivas sobre o
arranjo da estrutura de solidificagdo, mostrando as diferengas quando se solidificam ligas de

mesma composicao.

2.3. Microestruturas e Leis de Crescimento

2.3.1 Consideracgdes Iniciais

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

do processo de solidificagao.

Os tipos de microestruturas presentes em uma liga estdo fortemente relacionados com a
evolugdo da forma da interface entre o solido e o liquido (S/L) durante o processo de
solidificacdo. Pode-se passar, por exemplo, da forma plana dos metais puros para estruturas
celulares e dendriticas em decorréncia de alteracdes nos parametros térmicos do sistema
metal/molde, durante a solidificagdo. O soluto ou o solvente ¢ segregado nesta interface so6lido-
liquido, o que provoca uma distribui¢do ndo uniforme no liquido a frente da interface, originando
a sua instabilidade. Este acimulo de teor de soluto a frente da interface solido/liquido promove o

surgimento de um fendmeno favoravel a nucleagdo e responsavel por sua gradativa instabilidade,
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conhecido como super-resfriamento constitucional. Dependendo do valor do SRC, a instabilidade

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

Ligas de composicdo monotética podem ser solidificadas direcionalmente desenvolvendo
uma microestrutura fibrosa (como em alguns eutéticos). O regime de crescimento fibroso é
restrito e velocidades baixas e altos gradientes de temperatura a frente da interface sélido/liquido.
Freqlientemente, entretanto, as fibras da fase minoritaria L, aparecem na forma de cordoes de
pérolas. Dependendo da forma da binodal (curva que separa a regido de duas fases da regiao
homogénea) e dos pardmetros de solidificacdo, trés regimes de crescimento podem ser
observados: crescimento fibroso composto ou corddes de pérolas (Figura 2.9), crescimento
dendritico (ou celular) com a fase L, sendo deformada ou incorporada como particulas dentro da
rede dendritica (ou celular) - também chamado crescimento irregular — (Figura 2.10) e uma
mistura dos dois tipos (Stocker e Ratke, 1999). Os tipos de morfologias existentes em estruturas

monotéticas, suas transi¢des e leis de crescimento serdo apresentadas a seguir.
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Figura 2.9. Microestruturas obtidas na solidificacdo direcional da liga monotética do sistema Al-
Bi mostrando (a) fibras formadas pelo bismuto na reagdo monotética e (b) a fase rica em bismuto
arranjada na forma de corddes de pérolas (Ratke e Miiller, 2005).
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Figura 2.10. Estrutura obtida na solidifica¢ao direcional da liga Ni-11,56%Pb (porcentagem
atoOmica), mostrando a fase L2 sendo deformada ou incorporada como particulas dentro da rede
dendritica (Zheng et al., 2003).
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2.3.2 Estruturas Monotéticas

Monotéticos e eutéticos possuem essencialmente os mesmos mecanismos de crescimento.
Chadwick (Chadwick, 1965) sugeriu que para um sistema monotético obedecer ao modelo de
crescimento valido para eutéticos regulares, uma reagdo com trés fases constituintes (a, L; e L)
deve ocorrer na interface de solidificagdo. Ele concluiu que isso acontecera se as energias

o

. .. O o . e
/L1 /L2 L1/L2
interfaciais ~ /L1, Ta/l2 e entre as fases seja tal que o,,,, < 0,,,, +0,,,,, . Isso permitiria

que particulas do novo liquido (L) molhem a superficie do s6lido (a), contrariamente ao que fora

apresentado na equacao 2.2.

J& Livingston e Cline (Livingston e Cline, 1969) obtiveram sucesso no crescimento de
estruturas monotéticas fibrosas no sistema Cu-Pb, discordando de Chadwick quanto a relacao
entre as energias interfaciais e determinando que as energias interfaciais apropriadas satisfazem a
equagao 2.2, conforme pode ser visto na Tabela 2.1. Eles propuseram que apesar de nao existir
molhamento, o mecanismo de solidificagdo da interface permitiu a nucleagdo do liquido (L»)
acima da interface e entdo permitiu a formagdo das fibras. Essas fibras apresentaram uma
morfologia altamente irregular ao contrario daquelas esperadas pelo modelo de crescimento
eutético. Cahn (Moldover e Cahn, 1979) argumentou que o contato foi possivel em sistemas de

“nao-molhamento” durante a solidificagdo de modo que se L, ndo pode molhar o so6lido ele ¢é
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repelido por uma pressdo de desarticulagdo, a frente movel solida deve trabalhar contra a
viscosidade para empurrar essas particulas liquidas e entdo impedir o contato. Se o trabalho
requerido for maior do que o causado pela pressdo de desarticulacdo, o contato ird ocorrer. Cahn
sugeriu que uma velocidade de crescimento critica controla a morfologia do monotético, ou seja,
morfologias fibrosas prevalecem para valores acima de uma determinada velocidade de

solidificacao.

Tabela 2.1. Energias interfaciais em alguns monotéticos (Derby e Favier, 1983).

. Ouirz | Cain1 | OriL2 .
Sistema Morfologia

(J.m™?) | (J.m?) | (J.m?)
Al-Bi | 0,06 | 0,16 | 0,23 | Regular
Al-In | 0,04 | 0,16 | 0,24 Regular
Cd-Ga | 0,03 | 0,10 | 0,13 | Irregular
Cu-Pb | 0,02 | 0,26 | 0,35 | Irregular
Cu-Pb | 0,04 — — —

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

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

(M) e a velocidade de crescimento (v), quando solidificados direcionalmente. A relacao
A%v =C (C = constante) (2.6)

¢ a mesma obedecida por eutéticos regulares e prevista pela solucdo de Jackson e Hunt
(Garcia, 2001) do modelo de crescimento eutético. Os sistemas monotéticos podem ser divididos
em dois tipos. O primeiro de sistemas monotéticos que obedecem ao modelo com concordancia
razoavel e o segundo, embora obedecam a relacdo da equagdo 2.6, possuem constantes C
determinadas experimentalmente de ordens de magnitude diferentes daquelas previstas pelo
modelo em questao, como € o caso do sistema Al-Bi. Para esse sistema, pelo modelo de Jackson
e Hunt, assumindo-se para a liga um coeficiente de difusdo de 10 m?/s, obtém-se um valor de C

de 2,2 x 10" m’/s, enquanto Ratke e Miiller (Ratke e Miiller, 2005) encontraram um valor de C
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de 3,4 x 10" m’/s, Derby e Favier (Derby e Favier, 1983) um valor de 2,5 x 10" m?/s, Yang et
al. (Yang et al., 2001) 2,2 x 10" m¥/s e Grugel et al. (Grugel et al., 1984) 2,5 x 10 m’/s.

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

interface.

De acordo com Derby e Favier (Derby e Favier, 1983), ¢ dificil uma validacdo do modelo
de molhamento do comportamento monotético de Grugel e Hellawell devido a escassez de
energias interfaciais determinadas experimentalmente. Entretanto, pelos resultados disponiveis e
utilizando-se varias extrapolacdes empiricas foi proposta uma tabela das energias interfaciais
apropriadas para cinco sistemas-exemplo, conforme mostrado na Tabela 2.1, onde pode ser
inferida alguma correlagdo entre 0 modelo de molhamento e as morfologias observadas. Como

pode ser visto, nenhuma correlagcdo 6bvia ocorre mesmo considerando uma generosa margem de

€110.

Pela Tabela 2.1 pode ser visto que o modelo de molhamento ndo explica as morfologias
regulares e irregulares observadas. Um problema adicional € a aparente falta de molhamento
mesmo em monotéticos regulares. Essa falta de molhamento ndo parece ser um parametro critico
no processo de solidificagdo quando uma interface solido/liquido modvel é considerada. Sendo

assim, Derby e Favier (1983) propuseram um novo modelo, também baseado no modelo de
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crescimento eutético de Jackson e Hunt. O modelo assume que a morfologia monotética regular
ocorre se uma interface de crescimento isotérmico planar € possivel, portanto, permitindo um
mecanismo difusional cooperativo como ocorre com os eutéticos. Se essa geometria interfacial
ndo ocorrer devido a um super-resfriamento insuficiente na frente da fase liquida, entdo uma

morfologia fibrosa irregular ocorre por algum outro mecanismo.

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

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

Grugel et al. (Grugel et al.,, 1984), em seus estudos sobre a solidificacdo de ligas

monotéticas — microestruturas e espagcamentos interfasicos, concluiram os seguintes aspectos:

v As reagdes monotéticas se encontram em uma de duas categorias propostas por
eles: Tipo A: Um arranjo bem alinhado, uniformemente espacado de fibras de L, na matriz o —
mas apenas em velocidades de crescimento < 5 pum.s™ e com altos gradientes de temperatura.
Esse tipo de estrutura (Figura 2.11) ¢ o produto da difusdo lateral estavel junto a frente de
crescimento, e ¢, portanto, comparavel as muitas reagdes eutéticas e pressupde alguns balangos
de energia de superficie entre as trés fases. Tipo B: A reagdo ndo acontece de maneira estdvel em
qualquer velocidade de solidificagdo, mas desenvolve glébulos grosseiros interconectados da fase
L, para baixas velocidades de crescimento (Figura 2.12), se tornando mais obviamente alinhados
para velocidades rapidas, quando o crescimento ndo ¢ tdo cooperativo. Os espagamentos
interfasicos a uma dada taxa de crescimento sdo tipicamente uma ordem de magnitude maiores
do que os sistemas do tipo A e como pode ser visto na Figura 2.12, a fase minoritaria L, nao
molha de inicio a matriz s6lida, mas parece ser empurrada para cima de frente de crescimento ou
¢ incorporada desigualmente. Deve haver difusdo fracamente conjugada entre as fases dos
produtos, mas nunca ocorre em regime estacionario e ¢ bastante distinto daquele observado nos

materiais do tipo A.
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(a) (b)

Figura 2.11. Crescimento monotético estacionario de a) Transparente andlogo succinonitrila-
7,5%glicerol, com frente de crescimento a v = 0,22 um/s e gradiente de temperatura G = 7,3
K/mm e b) Secdo transversal do crescimento direcional da liga Al-3,4%Bi,v=2,5m/se G=15
K/mm (Grugel et al., 1984).

Figura 2.12. Frente de crescimento ndo-estacionario da succinonitrila-20%etanol, mostrando a
incorporacao dos globulos de etanol, v = 0,27 um/s e G = 4,8 K/mm (Grugel et al., 1984).
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v A formacao ou nao de estruturas lamelares alinhadas se correlaciona com a razao
entre a temperatura monotética Ty e a temperatura liquida consoluta (ou critica) Tc. Se o valor de
Twm/Tc € perto ou maior que 0,9, haverd uma transi¢do no comportamento do crescimento,
transformando as estruturas de regulares alinhadas para irregulares. Isso significa que se uma liga
monotética, como Ga-Pb, Al-Bi. Al-In, etc., possui uma diferenca relativamente larga entre a
temperatura critica e a linha da transformagdao monotética, o crescimento estacionario ocorrera e
havera a formag¢ao de uma estrutura regular. Se o contrdrio ocorrer, o crescimento instavel

aparecera e estruturas irregulares serdo produzidas.

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

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

maior quando comparado com ligas eutéticas.

v O crescimento estavel se quebra a baixas taxas de resfriamento por faixas de
perturbagdes locais e/ou longas na frente da reacdo. Reagdes posteriores de rompimento do
produto solido/liquido resultam entdo em particulas da fase liquida minoritaria dispersas

aleatoriamente ou periodicamente.

Calberg e Bergman (Calberg ¢ Bergman, 1984) se mostraram contrarios a posicao de
Derby e Favier (Derby e Favier, 1983) de que o tipo de estrutura monotética irregular possui um
mecanismo similar ao da formacao de eutéticos facetados/nao-facetados. De acordo com os
autores, o liquido, L,, precipitando na frente de solidificacdo, ndo pode adotar sua morfologia
final durante a precipitagdo devido a forte tendéncia de um liquido contido em outro liquido
minimizar a energia interfacial assumindo uma forma esférica. A tendéncia do liquido L, crescer
em um super-resfriamento mais baixo que o solido a, como uma conseqliéncia tedrica do
pressuposto de nao-molhamento, deve, portanto, somente resultar em grandes quantidades de L,
sem a influéncia da morfologia. Particulas alongadas de L,, algumas vezes encontradas nas

interfaces tratadas por t€mpera sdo, na opinido dos autores, formadas durante a propria t€émpera.

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

de crescimento de eutéticos, mas também muito similar a relacdo para crescimento dendritico:
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Av*.G" =C (a, b e C = constantes) (2.7)

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

0,45 e 0,33, respectivamente.

Coriell e colaboradores (Coriell et al., 1997) estenderam o modelo de Derby e Favier para
melhor tratar algumas especialidades de ligas imisciveis (como as que possuem grande diferenca
de densidades entre as fases), ¢ embora tenham estudado detalhadamente o modelo de Jackson e
Hunt para crescimento composto (modificando a analise de Jackson e Hunt para permitir um
coeficiente de difusdo infinito na fase L,), eles concluiram que para a liga estudada (Al-In) existia
uma larga discrepancia entre a teoria e os experimentos. Em seus trabalhos eles ignoraram a
influéncia da convecgao nos espagamentos interfasicos. Dessa maneira, Stocker e Ratke (Stocker
e Ratke, 1999) desenvolveram um novo modelo, também baseado na aproximacdo de Jackson e
Hunt para eutéticos, mas que utiliza, entretanto, alguns recursos especificos das ligas imisciveis,
ou seja, que uma das fases concomitantemente em crescimento, a fase L, ¢ um liquido e,
portanto, a conveccdo deve ter um papel proeminente no transporte total de massa acima da
interface monotética. Com o desenvolvimento do modelo, eles chegaram a conclusdo de que a
forma da interface ¢ muito importante para o campo de escoamento ¢ o campo de concentragao
na frente dos contornos da fase e, sendo assim, a suposi¢ao de uma frente de solidificagdo planar
sem conveccdo superficial e o uso da teoria classica de Jackson e Hunt para crescimento

monotético nao sao exeqiiiveis para calculos microestruturais.

Conforme ja estudado por alguns autores, a solidificacdo de ligas monotéticas leva a
diferentes microestruturas dependendo da velocidade de solidificacdo e dos gradientes de
temperatura acima da interface sélido/liquido. A reagdo monotética, ja anteriormente descrita,
pode levar a microestrutura de fibras da fase L, imersas na matriz s6lida quase pura. Também se
observa que a fase L, também pode se arranjar na forma de corddes de pérolas. Em termos gerais,
pode-se dizer que para um dado gradiente de temperaturas a transi¢ao de fibras para corddes de

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

A origem dessa transi¢do ainda se encontra em discussdo. Toloui et al. (Toloui et al.,

1982) consideraram a instabilidade das fibras de Rayleigh como a origem dos corddes de pérolas,

27



enquanto Majumdar e Chattopadhyay (Majumdar e Chattopadhyay, 1996) discutiu uma variante
dessa instabilidade descrita por Mullins e Nichols (Mullins e Nichols, 1965). Em seu estudo,
Majumdar e Chattopadhyay sugeriram que a transi¢ao de fibras para corddes de pérolas ¢ um tipo
de instabilidade de Rayleigh atréas de frente de solidificagdo descrita por um modelo desenvolvido
por Nichols e Mullins. Eles discutiram varios mecanismos pelos quais um cilindro pode se tornar
instavel se perturbacdes da superficie aparecerem (axiais, azimutais). Jonhston e Parr (1978)
acreditam que os corddes de pérolas sao uma conseqiiéncia da ruptura das fibras de acordo com
as oscilagdes de temperatura a frente da reagdo monotética. Posteriormente, baseado nos estudos
anteriores, Ratke (Ratke , 2005) e Ratke e Miiller (Ratke e Miiller, 2005) apresentaram algumas
novas consideracdes em relacdo a transicdo de fibras para corddes de pérolas, baseados na
proposta de Majumdar e Chattopadhyay. Eles mantiveram a idéia basica, mas assumiram que a
difusdo de volume dentro das fibras ¢ o mecanismo de transporte relevante, uma vez que as fibras
de fase L, mudam a sua concentra¢do ainda durante o resfriamento da temperatura monotética
para a eutética por difusdo de volume do soluto nas fibras L, para uma quantidade apreciavel.
Sendo assim, € natural assumir que a difusdao de volume também ¢ importante durante a evolugao

das perturbagdes.

2.3.3 Estruturas Celulares

A propagacao da frente de solidificacao ocorre com formatos que dependem das condigdes
de crescimento. Se uma liga binaria for solidificada com ligeiro grau de super-resfriamento
constitucional, a frente soélido/liquido planar pode se desestabilizar favorecendo o inicio e o
desenvolvimento do crescimento da frente na forma celular. Com o inicio do processo de
instabilizacdo da interface solido/liquido ocorre a formagao de uma protuberancia que se projeta a
partir da interface no liquido super-resfriado, até um ponto em que o super-resfriamento seja

apenas necessario para manter a forga motriz do crescimento.

Ao crescer, esta protuberancia rejeita o soluto e a concentragdo lateral da mesma ¢ maior do
que em qualquer outro ponto do liquido. Nessas condi¢des, a protuberancia adquire uma forma
estavel que se estende por toda a interface, que degenera de uma situacao plana a uma morfologia
celular. Portanto, o crescimento de células regulares da-se a velocidades baixas e

perpendicularmente a interface solido/liquido e na direcdo de extragdo do fluxo de calor, sendo
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praticamente independente da orientagdo cristalografica. Com o aumento do grau de super-
resfriamento constitucional ocorrem instabilidades de maior ordem com surgimento de bracos

secundarios que caracterizam a rede dendritica.

A caracterizagdo e o controle destas microestruturas e de suas transicdes que evoluem
durante a solidificagdo sdo de grande interesse, tendo em vista sua influéncia imediata nas
propriedades finais dos componentes solidificados. A medi¢cdo do espagamento entre as células
formadas ¢ um parametro microestrutural importante (Hunt, 1979; Rocha et al., 2003A, Rosa,
2007), e fortemente dependente do gradiente de temperatura a frente da isoterma liquidus (Gr) e

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

Contudo, estudos focando o espacamento celular sdo escassos na literatura para condi¢oes
transitorias de extracdo de calor. Rocha et al. (Rocha et al., 2003A), Rosa et al. (Rosa et al., 2006;
Rosa, 2007) e Goulart et al. (Goulart et al., 2008) recentemente, realizaram experimentos de
solidificagdo com as ligas hipoeutéticas Sn-Pb, Pb-Sb e Al-Fe, respectivamente. Enquanto Rocha
et al. (2003A) e Rosa et al. (2006) observaram que a solidificagdo sob condigdes ndo-
estaciondrias os espagamentos celulares diminuiam quando o conteudo de soluto era aumentado,
Goulart e co-autores (2008) encontraram que o espagamento celular era independente do
conteudo de ferro na liga. Em todos os casos, a variagdo no espacamento celular com as taxas de
resfriamento e velocidades de crescimento fora caracterizado por leis de poténcia de -0,55 e -1,1,

respectivamente.

Feng et al. (Feng et al., 1999) analisaram o crescimento celular para a liga Al-4,95%Zn
durante a solidifica¢do unidirecional em um forno do tipo Bridgman. Foram encontradas boas
concordancias entre os espagamentos celulares experimentais e os propostos pelo modelo de
Hunt-Lu (1996). De mesmo modo, Sturz et al. (Sturz et al., 2004) investigaram uma liga diluida
transparente de succinonitrila-acetona, solidificada sob condi¢des difusas a bordo de uma missao
espacial. Considerando tal regime como estaciondrio, o espacamento celular médio de 210 pm foi
comparado com diferentes modelos e o modelo de Hunt-Lu obteve a melhor concordancia. O
modelo de Hunt-Lu para o crescimento celular foi analisado recentemente sob a condi¢do
transiente de fluxo de calor por Rocha et al. para ligas diluidas de Sn-Pb. O modelo, de um modo
geral, subestima os valores experimentais e as inclinagdes das curvas tedricas sdo

significativamente mais baixas que as experimentais observadas. As previsdes teoricas fornecidas
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pelos modelos de Hunt e Kurz-Fisher (Kurz e Fisher, 1981, 1984, 1986, 1989, 1992) (fluxo
estaciondrio) superestimam os espagamentos celulares experimentais (Rocha, 2003A; Rocha

2003C).

2.3.3.1 Modelos Teoricos de Crescimento Celular (Ac) e/ou Dendritico

Primario (A,)

A Tabela 2.2 apresenta um resumo dos modelos tedricos apresentados na literatura para o

crescimento dos espagamentos celulares e dendriticos.

Tabela 2.2. Modelos teoricos de crescimento celular (Ac) e dendritico primario (A;).

Autor Modelo Matematico Ano Fluxo de
(es) Calor
Hunt Acou A, = 2,83.[F.mL.CO.(1—ko).DL]%.GLf%.VLf% 1979 | estacionario
JA
K}lrz ¢ A-oOu A, =473, ﬂ .G _%.V vz 1981 | estacionario
Fisher c 1 ’ . L L

Trivedi | Ao ou A, =2,83[L.Ium,.C,.(1-k,).D, }*.G, 72.v, 7 |1984| estacionirio

0,41
Mo = 4,00k, L] peey, 0
‘ Y \aT) o (celular)

Hunt e X’ = 0.07798./ @07 (1) G5 G'0-6028 e estacionario e
o 1 , : (V.GHE. , (dendritico) 1996 transitorio

onde: &= -1,131-0,1555.log,,(G") - 0,007589 [log,,(G"] .

j,l, _ A,.AT Gl _ G, Tk, v’ _ v, Ik,
Ik, . AT? o D, AT

9

2.3.3.1.1 Solidificacdo em Condicao de Fluxo de Calor Estacionario

a. Modelo de Hunt

O modelo de Hunt (1979) foi o primeiro modelo desenvolvido para célculos tedricos de
espacamentos celulares e dendriticos primarios. Esse modelo descreve satisfatoriamente uma

variagdo complexa da temperatura na ponta da célula ou da dendrita com a velocidade de

deslocamento da isoterma liquidus (vp) e taxa de resfriamento (T). Varias simplificacdes de

natureza fisica e matematica foram levadas em consideracao durante a elaboragdo do modelo,
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como: a solidificacdo em regime de extracdo de calor estacionario; as células ou dendritas
crescem com morfologia regular lisa no formato de uma elipse, considerada em trabalho anterior
por Burden e Hunt (Burden e Hunt, 1974), sugerindo ainda que durante seu crescimento a
composi¢ao no liquido ¢ homogénea na dire¢ao do raio da ponta da célula ou da dendrita. Assim
como a composicdo média no liquido foi considerada igual a composi¢do junto a interface

solido/liquido.

Assim sendo, a expressdo da Equacdo 2.8 define o modelo teérico de Hunt, que
correlaciona os espacamentos celulares ou dendriticos primarios com as variaveis térmicas da

solidificacao.
de ou A, =2,83[['m, .C,.(1-k,).D, }*.G, >.v, (2.8)

onde I' = o/AS ¢ o coeficiente de Gibbs-Thomson, no qual ¢ ¢ a tensdo superficial da interface e
AS ¢ a entropia de fusdo por unidade de volume, my ¢ a inclina¢do da linha liguidus, C, ¢ a
concentragdo do soluto, k, ¢ o coeficiente de redistribui¢ao de soluto dado pela relagao entre a
concentragdo de soluto no sélido (Cs) e a concentracdo de soluto no liquido (Cr) a uma dada
temperatura dentro do intervalo de solidificacdo, Dy ¢ a difusividade de soluto no liquido, G € o

gradiente de temperatura no liquido, vi, ¢ a velocidade de deslocamento da isoterma liguidus.

b. Modelo de Kurz-Fisher

Kurz e Fisher (Kurz e Fisher, 1992) também desenvolveram um modelo tedrico que
permite quantificar os espacamentos celulares ou dendriticos primarios em fun¢do das variaveis
térmicas da solidificagdo. Para formular essa correlagdo, os autores conceberam que as células ou
dendritas crescem com morfologia semelhante a uma elipse e que o tronco das mesmas ¢

aproximadamente igual a um hexagono.

O modelo correlaciona os espagamentos celulares ou dendriticos primarios com as
variaveis térmicas da solidificagdo com os mesmos expoentes para vy € G encontrados por Hunt,

conforme a Equagdo 2.9:
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A 0U A, = 4,3.[r'AkT—'DL] G, Py, i 2.9)

0

onde AT ¢ a diferencga entre a temperatura da linha /iquidus e a temperatura da linha solidus.

c. Modelo de Trivedi

O modelo de Trivedi (Trivedi, 1984) foi desenvolvido baseado nas consideragdes
assumidas por Hunt. Portanto, o resultado do modelo em questao ¢ o modelo de Hunt modificado
por uma constante L, que depende das perturbagdes harmonicas do sistema, cujo valor, assumido

pelo autor, € igual a 28. O modelo de Trivedi encontra-se apresentado na Equacao 2.10:
Ae ou A, =2,83[L.Lm, .C,.(1-k,).D, .G, 2y, /4 (2.10)
2.3.3.1.2 Solidificacao em Condicao de Fluxo de Calor Transitorio

Modelo de Hunt-Lu

Hunt e Lu (Hunt e Lu, 1996) desenvolveram um modelo numérico para previsao de
espacamentos celulares, dendriticos primdrios e a transicdo entre as estruturas em regime
estacionario e transitorio de extracao de calor. Consideragdes de naturezas fisicas ¢ matematicas
mais proximas da realidade sdo incluidas no modelo, como: a transferéncia de calor ¢ considerada
um campo de temperatura linear movel; a energia de superficie na interface solido/liquido ¢
incluida no sistema e; os autores resolvem o problema de transporte de soluto no liquido
utilizando um método de diferencas finitas dependente do tempo, sendo que a difusdo no sélido ¢

desprezada.

O presente modelo ¢ apresentado por meio de duas equagdes analiticas simplificadas que
sdo os resultados de um ajuste do modelo numérico e representam o raio da ponta da dendrita.
Portanto, para que os valores calculados a partir das respectivas equagdes possam ser comparados
com resultados experimentais de espacamentos dendriticos, eles precisam ser multiplicados por

duas ou quatro vezes, cujos fatores representam os minimos ¢ maximos de uma faixa de valores.
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A expressao do modelo tedrico de Hunt-Lu para espacamentos celulares e dendriticos primarios

encontra-se apresentado nas Equagoes 2.11 e 2.12, respectivamente:

1_, 0,41
he = 4,09.k0°’745.(ﬁj DMy, (2.12)
, para os espacamentos celulares; e
! _ 1(a-0,75) (. 1 10,75 ,1—0,6028

A, =0,07798.y (V.G)G , para os espacamentos dendriticos, (2.13)

onde,
21’ _ A, AT G’ G, Tk, v, _ v, Ik,

a =-1,131-0,1555.10g10(G’)-0,007589.[10g10(G')]2, Tk 7 "7AT .,  DAT

Viarios estudos experimentais descritos na literatura comparam seus resultados com o
presente modelo sob condi¢des de crescimento em regime estacionario de extragdo de calor para
ligas de diferentes sistemas: Pb-Sb (Yu et al., 1999; O’Dell et al., 1999), succinonitrila-acetona
(Wan et al., 1997; Ding et al., 1997), Al-Zn (Lin et al., 1999; Feng et al., 1999), Al-Cu (Giindiiz e
Cardili, 2002; Trivedi et al., 2001); Cu-Sn (Tiedje, 1996). Boas concordancias entre os dados
experimentais e tedricos tém sido obtidas. Entretanto, Giindiiz e Cardili (2002) verificaram que,
para ligas Al-Cu esta boa concordancia ¢ restrita a valores intermediarios de velocidade de
crescimento. Abaixo e acima de certa faixa de velocidades o modelo ndo representa bem os

resultados.

Rosa et al. (Rosa et al., 2006) mostram que o modelo de crescimento de Hunt e Lu ndo
apresenta boa similaridade com os resultados experimentais observados para espacamentos
celulares, em estudo desenvolvido para o caso da solidificagdo transitoria vertical ascendente de

ligas do sistema Pb-Sb.

Em contrapartida, Rocha et al. (Rocha et al., 2003B) observam para solidificacdo transitéria
de ligas Al-Cu que os resultados experimentais dos espacamentos dendriticos primarios ficam
entre os limites minimo e maximo propostos por Hunt e Lu. Nesse mesmo sentido, Peres et al.
(Peres et al., 2004) examinou a solidificacdo transitoria de ligas hipoeutéticas Al-Si e observou
que os resultados experimentais de espagamentos dendriticos primarios ficaram compreendidos

também entre os perfis maximo e minimo calculados pelo modelo de Hunt e Lu.
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2.3.4 Influéncia da Conveccgao na Microestrutura

A conveccao do metal liquido atua principalmente quando o metal ¢ vazado no interior das
lingoteira ou do molde, ocorrendo a dissipacdo desse movimento forcado ainda antes do
progresso significativo da solidificagdo. Essa agitacao do liquido pode ter conseqiiéncias, como o
aprisionamento de gases, a formacao de o6xidos, a erosao do molde e a influéncia significativa

sobre a estrutura bruta de solidificagcdo (Garcia, 2001).

E bastante comum a visualizagdo da turbuléncia no momento do vazamento quando da
utilizacdo de compostos transparentes. Dessa forma, a simulagdo das varidveis do processo
permite a avaliagdo dos efeitos da conveccdo sobre o sdlido formado. No processo de
lingotamento continuo essa agdo exerce uma influéncia regular sobre a solidificagdo ja que o
vazamento ¢ efetuado segundo regime continuo. Assim, o liquido superaquecido penetra
profundamente no volume de metal liquido e torna mais eficiente a troca térmica neste meio. E
importante ressaltar que mesmo diferencas de temperatura pequenas, podem produzir efeitos

convectivos apreciaveis.

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

liquido resultardao em forgas de empuxo, que produzirdao um fluxo convectivo constitucional.

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

efeito convectivo sera maximizado.

Também se observa na literatura a escassez de trabalhos que avaliem a influéncia dos

efeitos convectivos na solidificagdo em condigdes transitorias de fluxo de calor. Por exemplo, os
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principais modelos tedricos de crescimento dendritico publicados na literatura ndo levam em
consideragdo a presenca de movimentos convectivos, baseando-se puramente nos mecanismos de

transporte de espécies por difusdo (Garcia, 2001; Rosa, 2007; Spinelli, 2005).
2.3.4.1 Influéncia de Gravidade na Formacao das Estruturas Monotéticas

Ligas monotéticas possuem um “gap” de miscibilidade onde as fases liquidas L; e L, sdo
mutuamente insoluveis. A diferenga de densidades entre as fases L; e L, tende a ser grande.
Dessa maneira, ¢ esperado que a microestrutura de uma liga monotética seja afetada pela
gravidade. A solidificagdo de materiais sob microgravidade parece ser o método mais apropriado
para obtencdo de ligas com microestruturas homogéneas, uma vez que a convecgao térmica € a
segregacdo induzida pela gravidade podem ser desconsideradas. De fato, ha estudos que reportam
que ligas (como o eutético Sn-Pb e o peritético Nd-Fe-B) solidificados sob microgravidade
podem levar a ligas com microestruturas homogéneas (Motegi et al., 1997; Ozawa et al, 2004).
Em contraste, existem varios casos em que ligas hipermonotéticas solidificadas sob
microgravidade exibiram segregacdo consideravel, como no caso de ligas solidificadas em

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

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

redistribuicao de soluto do crescimento monotético.
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2.3.4.2 Refusio a Laser de Ligas Monotéticas

Quanto as técnicas de solidificacdo, a técnica convencional para producdo de ligas de
aluminio (como Al-Pb, AI-Bi e Al-Sn) leva a uma microestrutura grosseira com segregagao e
sedimentacao da fase mais pesada, que pode ser evitada na presenca de forte convecgao. Técnicas
como processamento magneto-hidrodindmico levam vantagem sobre a convecg¢do para produzir
uma dispersdo uniforme de uma fase leve na matriz metalica. Sendo assim, tem-se utilizado
formagdo de ligas superficiais a laser seguidas por refusdo a laser para se produzir dispersdes
uniformes de uma fase leve na superficie do material desejado. Phanikumar e colaboradores
(Phanikumar et al., 2004) realizaram um estudo com uma liga hipermonotética do sistema Al-Bi
com formagdo de ligas superficiais a laser seguidas por refusdo a laser. Compararam os
resultados com célculos computacionais de um modelo que integra escoamento de calor e fluido,
assim como separacao de fases e que foi desenvolvido para estimar a distribuicao do tamanho das
particulas de bismuto durante a refusdo a laser. Eles chegaram a conclusao de que o tamanho das
particulas de bismuto para ligas refundidas e trés diferentes velocidades de varredura mostraram
que maiores velocidades de varredura produzem particulas de bismuto mais refinadas e
distribuidas na matriz. A distribui¢do e o tamanho das particulas de bismuto foram calculados
levando-se em conta nucleacdo e crescimento simultaneos por difusdo, seguidos por convecgao
dirigida por coalescéncia das particulas. A concordancia entre os resultados experimentais e

computacionais refor¢a a importancia da convecc¢ao na evolu¢do da microestrutura final.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

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

fluxo do procedimento experimental é apresentado na Figura 3.1
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Figura 3.1. Fluxograma do procedimento experimental.

3.1 Equipamentos e Materiais Utilizados

Para os cortes dos metais puros foi utilizada uma serra de fita, fabricagdo Franho, modelo
FM-50, com boa capacidade de refrigeragao e elevado acabamento superficial. Apos os cortes, os
metais foram pesados em uma balanca eletronica de precisao, necessaria para o exato balango de
massas na elaboracao de ligas (estequiometria). O cadinho de carboneto de silicio, modelo AS-08
da linha Blackstar, fornecidos pela Morganite do Brasil Ltda., receberam os metais ja pesados e
foram levados ao forno tipo mufla, da marca Brasimet com temperatura maxima de trabalho de
1.300 °C, interior revestido de placas refratarias e controle de processamento de temperatura, para
a primeira fundicdo e homogeneizacdo da liga analisada. Os cadinhos de carboneto de silicio
foram previamente revestidos com uma camada de material refratario (alumina) para evitar a

contaminagdo das ligas e aumentar a durabilidade do cadinho. Além disso, no momento da
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preparagdao da liga no forno, o bismuto foi utilizado em pedagos para minimizar a oxidacao e
conseqiiente descalibracdo da liga. A Figura 3.2. apresenta os equipamentos e materiais utilizados

nesta etapa de preparacdo da liga

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

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

lingoteira e com o sistema de aquisi¢do de dados.

Os termopares especificados para solidificagdo de ligas metalicas devem resistir a altas
temperaturas, identificados por letras segundo a I.S.A. (Instrument Society of America) e
adotados como padrdao americano na ANSI C96—-1964. Foram utilizados termopares tipo K para

as ligas do sistema Al-Bi, com bainha de inox de diametro externo de 1,5 mm.
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O sistema de aquisi¢do de dados para registro dos perfis térmicos da marca ALMEMO,
modelo 3290-8, apresenta uma configurag¢do que permite leitura e aquisi¢do direta de temperatura
em até oito canais de entrada e dois canais de saida. Este sistema possui um software, do mesmo
fabricante, que realiza as medi¢des em tempo real dos termopares e as transforma em dados

digitais.

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

da ordem de 70°C.

Figura 3.3. Rotdmetro controlador da vazao de 4gua utilizada nos experimentos.

As ligas utilizadas, pertencentes ao sistema binario Al-Bi, foram as com concentragdes 2%
(hipomonotética) e 3,2% (monotética) em massa de bismuto. A Figura 2.3 apresenta os

diagramas de equilibrio parcial e completo do sistema binario Al-Bi.
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As ligas produzidas em laboratorio pelo calculo do balango de massa dos metais passaram
pelo critério de analise térmica para aferi¢ao da composi¢ao do soluto. Esse critério diz respeito a
corregdo do teor de soluto desejado tomando como referéncia as linhas de transformagao liquidus
e monotética fornecida pelos diagramas de equilibrio do sistema binario Al-Bi, ja apresentado na
Figura 2.3. As Figuras 3.4 e 3.5 apresentam as curvas de resfriamento experimentais para as ligas
Al-2,0%Bi e Al-3,2%Bi, respectivamente. A transformacgdo eutética do binario Al-Bi nao foi
detectada pelo método de andlise térmica utilizado neste trabalho. Por esta razdo, ndo ¢

apresentada nas Figuras 3.4 e 3.5.
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Figura 3.4. Curva de resfriamento experimental para a liga Al-2,0%Bi.
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Figura 3.5. Curva de resfriamento experimental para a liga Al-3,2%Bi.

A Tabela 3.1 apresenta as propriedades termofisicas das ligas Al-2,0%Bi e Al-3,2%Bi

utilizadas neste trabalho.

Tabela 3.1. Propriedades termofisicas das ligas Al-2,0%Bi e Al-3,2%Bi usadas nas andlises
experimentais (Thermocalc — Sundman et al., 1995).

Propriedades Simbolo | Al-2,0%Bi| Al-3.2%Bi
D1fus1v1dagie_(lio Soluto D, 3.9% 107
[m”.s"]
Coeficiente de Gibbs-Thomson 7
[m.K] T 9,8x 10 -
Temperatura de Fusdao do Solvente T 660.2
[Oc] f 9
Temperatura Liquidus B
°C] | TL 659.,0
Temperatu[roaé 1]\/[0n0tetlca Ty 658.0
Inclinagdo da Linha Liquidus
[°C/wt pct] L 0,73 B
Coeficiente de Particao ko 0,141 —
Condutividade Térmica
W.m K] ks/ kp — 215,2/89,5
Calor Especifico
[J.kg-l.K-l] Cs/ CL — 1047,2 / 1144,0
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Tabela 3.2 (cont.). Propriedades termofisicas das ligas Al-2,0%Bi e Al-3,2%Bi usadas nas
analises experimentais (Thermocalc — Sundman et al., 1995).

Propriedades Simbolo | Al-2,0%Bi| Al-3.2%Bi
Densidade
Tke.m™] pS/pL - 2781,4/2626,0
Calor Latente_ 1de Fusao AL B 387000
[Jkg']
Composi¢do Monotética
[wt %] CM — 3,2
Coeficiente de Ezipansao Térmica BT B 232% 107
[1/°C]
Viscosidade 3
[N.s.m™] i - 1,142 x10

3.2 Dispositivo de Solidificagao Descendente

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

superior do equipamento.

Junto as paredes internas do tubo de aco e também sobre o fundo soldado, existe uma
camada uniforme de aproximadamente 70 mm de cimento refratario, composto de 40% de
alumina e o restante composto de uma mistura de vermicolita e argila expandida com adi¢ao de
cimento aluminoso, 0 que garante uma massa especifica de 0,8 g/cm’, segundo o fabricante
(Tecnolita Refratarios Itda.). Esta camada de cimento refratirio é necessaria para o isolamento
térmico das paredes e do fundo do forno. A Figura 3.6 apresenta o forno utilizado para este
dispositivo montado sobre a mesa de ago e os detalhes internos do forno como os suportes

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

43



Cimento refratario

isolante
1° Zona de

aquecimento

Suporte das resisténcias
elétricas

Figura 3.6. Detalhes estruturais externos e internos do dispositivo de solidificag¢do vertical
descendente.

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

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

Os componentes necessarios para os experimentos, além do forno descrito, sdo formados
por quatro pecas fabricadas em ago inoxidavel AISI 310: uma lingoteira bipartida, com 157 mm
de altura por 77 mm de didmetro externo por 60 mm de didmetro interno e conicidade de 0,5° no
comprimento, uma base de apoio, uma camara de refrigeracdo e uma tampa da camara de
refrigeragdo. A Figura 3.7 apresenta a montagem deste conjunto de pecas. Além destes
componentes, também foram utilizados parafusos para fechamento das laterais da lingoteira, anel
de vedacdo de borracha para alta temperatura e engates rapidos metélicos para ligagdo da camara

de refrigera¢do com a entrada de dgua.
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Figura 3.7. Componentes utilizados no experimento para a solidificacdo vertical descendente e
esquema de montagem.

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

apresentado Figura 3.8 (Piwonka, 2000).

45



Termopar Posicéo

— 01mm
—— 06mm

— 8 45mm

— 3 61mm

— 0 96mm

Figura 3.8. Técnica adotada e esquema de posicionamento dos termopares de monitoramento
para o dispositivo de solidificagdo descendente.

A Figura 3.9 mostra uma representagdo esquematica dos equipamentos envolvidos na

montagem completa do banco de ensaios.
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Figura 3.9. Representacao esquematica do banco experimental do dispositivo de solidificagao
vertical descendente: 1. Aquisi¢do via computador; 2. Material refratdrio isolante; 3. Resisténcias
elétricas (sistema de aquecimento); 4. Lingoteira bipartida; 5. Termosensores; 6. Registrador de
dados térmicos; 7. Camara de refrigeracdo; 8. Rotametro; 9. Controle de poténcia do forno, 10.
Metal liquido.

3.3 Dispositivo de Solidificagao Ascendente

A estrutura do forno consiste em um tubo mecanico de ago carbono sem costura, com
parede de 10 mm de espessura e diametro externo de 300 mm. O fundo ¢ formado por uma chapa
também de aco carbono no formato circular, soldada no tubo. Diferente do forno de solidificacao
descendente, este dispositivo possui um furo no centro da base por onde ocorre a entrada de agua
usada como refrigerante do sistema de solidificacdo. O dispositivo estd montado sobre uma
bancada de a¢o com pés estabilizadores comercialmente conhecidos como “vibrastop”,

amenizando os efeitos da vibragdo durante os experimentos.

O forno ¢ constituido de resisténcias elétricas laterais com poténcia controlada, que
permitem obter diferentes niveis de superaquecimento no metal liquido. Esse dispositivo,

mostrado na Figura 3.10, apresenta um bom isolamento térmico evitando perdas de calor pelas
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laterais da lingoteira, que impede a possibilidade de nucleagdo de cristais nas paredes e a frente

da interface de crescimento.

Figura 3.10. Dispositivo de solidificacao vertical ascendente refrigerado a agua.

Uma lingoteira com diametro interno de 60 mm, altura de 160 mm e espessura de parede de
5 mm, fabricada em aco inoxidavel AISI 310 e uma chapa molde com espessura de 3 mm,
fabricada em aco carbono 1020, foram introduzidas no interior do forno vertical para receber o
metal liquido permitindo a solidificacdo no seu interior. A lingoteira possui na sua lateral oito
furos de 1,5mm de diametro utilizados para a passagem dos termopares que registram a evolugao
das temperaturas do metal. A extragdo de calor foi realizada pela base da lingoteira através da
chapa molde refrigerada a dgua, sendo esta a principal diferencga desta lingoteira comparada a do
dispositivo de solidificacdo descendente, descrito no item anterior. A Figura 3.11 apresenta a
lingoteira e a chapa molde utilizada. Inlimeros trabalhos foram desenvolvidos pelo Grupo de
Pesquisa em Solidificacio — GPS — UNICAMP, ao longo dos ultimos anos utilizando esta
metodologia (Rosa, 2007; Spinelli, 2005; Rosa, 2004; Rocha, 2003A, 2003B, 2003C; Ferreira,
2003; Osorio, 2003).
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Figura 3.11. Lingoteira e a chapa molde, ambas em ago inoxidavel, utilizadas na solidificagao
ascendente e obtencao dos lingotes resultantes.

As temperaturas no metal fundido foram monitoradas durante a solidificacdo através de um
conjunto de termopares localizados no metal liquido nas seguintes posi¢des em relacdo a

interface metal/cdmara de refrigeracao, conforme pode ser esquematizado na Figura 3.12.
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Figura 3.12. Técnica adotada e esquema de posicionamento dos termopares de monitoramento
para o dispositivo de solidificagdo ascendente.
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O sistema completo utilizado no processo de solidificagdo ascendente deste trabalho
encontra-se esquematizado na Figura 3.13. Os controles de temperatura, registrador de dados
térmicos e o rotdmetro sdo os mesmos utilizados no dispositivo de solidificagdo descendente,

descritos anteriormente.

Figura 3.13. Representagdo esquematica do dispositivo de solidificacdo ascendente: 1. Aquisi¢ao
via computador; 2. Material refratario isolante; 3. Resisténcias elétricas (sistema de
aquecimento); 4. Lingoteira bipartida; 5. Termosensores; 6. Registrador de dados térmicos; 7.
Camara de refrigeracao; 8. Rotametro; 9. Controle de poténcia do forno, 10. Metal liquido.

3.4 Ensaios Realizados

Foram realizados trés diferentes experimentos: um com a liga hipomonotética Al-2,0%Bi,
para: determinacdo dos pardmetros térmicos de solidificagdo dessa liga (velocidade de
deslocamento da isoterma liquidus (vr), gradiente térmico (Gr) e taxa de resfriamento (7)),
caracterizagdo experimental da macroestrutura e microestruturas resultantes e a quantificagdo dos
parametros microestruturais e caracterizacdo do crescimento celular (espacamento celular = A¢)
da liga e dois experimentos com a liga monotética Al-3,2%Bi (um ascendente e um descendente),

para: determinagdo dos pardmetros térmicos de solidificacdo: velocidade da frente monotética
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(v), gradiente térmico (G) e taxa de resfriamento (7), caracterizagdo experimental das
macroestruturas € microestruturas resultantes e a quantificagdo dos parametros microestruturais.
Esses resultados foram utilizados para: correlacdo dos espacamentos interfasicos (A) com os
parametros térmicos de solidificagdo e verificagio da aplicabilidade da lei eutéticai’v=C,
estudo da dependéncia do diametro das particulas (gotas) ricas em bismuto em relagdo aos
parametros térmicos de solidificacdo e investigacdo dos efeitos da convec¢do no liquido na
formacdo da macro e da microestrutura da solidificacdo da liga monotética Al-3,2%Bi para

condig¢des de solidificacao vertical ascendente e descendente.

A Tabela 3.2 apresenta a relacdo dos experimentos de solidificagdo unidirecional realizados
com a indicag¢do dos experimentos analisados, o dispositivo utilizado, a composi¢do nominal da
liga, as temperaturas da linha liguidus (para a liga Al-2,0%Bi) ou monotética (para a liga Al-
3,2%Bi) no equilibrio (T ou Ty), de vazamento (Tv) com o respectivo percentual do
superaquecimento acima da temperatura liguidus (AT,%); e as condi¢des do experimento: vazao
de 4gua para a refrigeragdo do molde medida pelo rotametro, voltagem utilizada no forno de
solidificacdo vertical e a macroestrutura obtida com os defeitos visuais apresentados nos lingotes

solidificados, devido aos efeitos de contragao do metal.

Para as ligas do Al-2,0%Bi foi parametrizado um superaquecimento de 3% acima da
temperatura liquidus e para a liga monotética Al-3,2%Bi, um superaquecimento de 5% acima da
temperatura monotética. O termopar de referéncia, para verificacdo da temperatura de inicio dos
experimentos foi o termopar mais proximo de fonte de extracdo de calor para todas as ligas

analisadas em ambos os dispositivos de solidificacdo unidirecional vertical.

Tabela 3.3. Ensaios experimentais realizados para as ligas do sistema Al-Bi.

Temperaturas (°C) Condicdoes do experimento
Ensaio | Dispositivo Liga -
T_.ou o Vazao Voltagem
T Tv | ATv(%) (LPM) (V) Macroestrutura
Al- .
1 Ascendente 2.0%Bi 659,0 |681 3,00 27 220 Direcional
Al- .
2 Ascendente 3.2%Bi 658,0 |690 5,00 27 220 Direcional
Al- .
3 Descendente 3.2%Bi 658,0 |690 5,00 27 220 Direcional
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3.4.1 Determinagédo Experimental das Variaveis Térmicas de Solidificagao

As variaveis térmicas de solidificagdo (vi, G e T para a liga Al-2,0%Bie v, Ge T paraa
liga Al-3,2%Bi) foram determinadas experimentalmente ap6s a obtencdo das curvas de

resfriamento durante a solidificagcdo, de acordo com os seguintes procedimentos:

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

tempo.

e A taxa de resfriamento (T), para cada posi¢io dos termopares, foi obtida
experimentalmente a partir das intersecoes das retas de cada temperatura liguidus (Tp) ou
monotética (Ty) com as curvas de resfriamento para cada posicdo dos termopares, e pelo
resultado da leitura direta do quociente das temperaturas imediatamente antes e depois da Ty, ou

Twm e dos tempos correspondentes, isto é T = dT/dt.

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

<[

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

A Figura 3.14 representa de forma esquematica os procedimentos aplicados para determinar

vLe T.
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Figura 3.14. Procedimento experimental para determinagdo das variaveis térmicas.

3.5 Caracterizago6es Macro e Microestruturais

A Figura 3.15 apresenta um lingote cilindrico seccionado ao meio, utilizado para a
revelagdo da macroestrutura, e a seqiliéncia de retirada das amostras usadas para a obtencdo das
microestruturas. Os cortes das amostras para as microestruturas foram localizados no centro do
lingote, local onde uma eventual perda de direcionalidade da estrutura devido a fuga de calor
pelas paredes laterais da lingoteira ¢ minimizada. Os cortes foram feitos nos sentidos

longitudinais e transversais ao fluxo de calor para todas as ligas analisadas.
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Figura 3.15. Representagdo esquematica da obtengao das amostras para macroestruturas e
microestruturas: (a) macroestrutura de uma liga solidificada no dispositivo vertical ascendente;
(b) cortes para obtengao de amostras para a metalografia; (c) cortes longitudinais; e (d) cortes
transversais.

3.5.1 Procedimentos Metalograficos para a Revelagcao das Macroestruturas

Ap0s o lingote ser seccionado ao meio, realizou-se o processo de lixamento, com as lixas
usadas seguindo a seqiiéncia de crescimento da granulometria: 100, 230, 320 e 400, para
posterior ataque quimico. O reagente quimico utilizado, sugerido pela norma ASTM — E 340
(2000), ¢ constituido de 5 ml de 4gua destilada, 5 ml de 4acido fluoridrico (HF), 30 ml de acido
nitrico (HNO;) e 60 ml de acido cloridrico (HCl), também chamado de reagente de Pouton. A
amostra foi atacada por contato na superficie da amostra com algoddo embebido no reagente
quimico durante alguns segundos e, logo apos, limpa em agua corrente para retirada do 6xido
formado na superficie. Foi necessaria a repeti¢do do ataque quimico por algumas vezes até que a

estrutura fosse revelada.
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3.5.2 Procedimentos Metalograficos para a Revelacado das Microestruturas

Ap0s os cortes, as amostras foram identificadas com a posi¢do da superficie a ser analisada
em relagdo a interface metal/molde e embutidas em resina acrilica com baixa temperatura da cura

para posterior analise metalografica.

As ligas do sistema Al-Bi possuem certa dificuldade de preparagao para metalografia, pelo
fato do bismuto ser um metal muito macio, o que dificulta a utilizagdo da seqiiéncia padrao de
crescimento da granulometria durante o lixamento para a preparagdo das amostras para analise
microestrutural. Sendo assim, as amostras embutidas foram lixadas apenas pela lixa de

granulometria 1200 em lixadeiras rotativas com a limpeza em ultra-som.

Com as amostras lixadas e limpas, novamente no ultra-som, estas foram polidas com
abrasivo de 0,1 um e solugdo de silica coloidal (OPS). O polimento também foi realizado com o
auxilio de politrizes rotativas tornando assim a superficie a ser analisada pronta para ao ataque
quimico. Para a revelacdo das microestruturas das ligas foi utilizado o seguinte reagente quimico:

0,5% HF diluido em 4agua (ASTM E 407, 1999).

Em seguida, foram realizadas anélises microscopicas através do sistema de processamento
de imagens Neophot 32 (Carl Zeiss, Esslingen, Germany) e Leica Quantimet 500 MC (Leica

Imaging Systems Ltd, Cambridge, England), utilizado para a quantifica¢do das microestruturas.

As condi¢des de solidificagdo com fluxo de calor transitério impdem um crescimento
bastante irregular das células ou dendritas, principalmente no inicio do processo. Por esse motivo,
foi utilizado o método do tridngulo (Giindiiz e Cardili, 2002) para medidas diretas dos
espagamentos celulares na liga hipomonotética Al-2,0%Bi, com uma amostragem de 40 medic¢des
para cada uma das posicdes escolhidas. J4 para o caso das estruturas monotéticas, onde as
condi¢des de solidificacdo com fluxo de calor transitorio impdem uma estrutura formada por
fibras ou gotas de bismuto, as medi¢gdes foram feitas a partir das amostras longitudinais, pela
média da distancia horizontal entre particulas de bismuto, adotando como referéncia o centro de
cada particula. Para este caso, foram feitas 50 medi¢des para cada uma das posigdes escolhidas na
medicao dos espacamentos interfasicos e sua margem de distribuicdo Os métodos utilizados para

as medicoes dos parametros microestruturais encontram-se esquematizados na Figura 3.16.
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Figura 3.16. Esquemas representativos das técnicas utilizadas para quantificar os espagamentos
celulares e monotéticos, mostrando (a) Se¢do transversal de uma estrutura celular para medigao
de A e (b) Secdo longitudinal de uma estrutura monotética (pérolas) para medicao de A.

Ainda para o caso da liga monotética Al-3,2%Bi, utilizou-se para a medi¢do da composicao
de bismuto (ratificacdo da existéncia da estrutura monotética) o método de Espectroscopia por
Energia Dispersiva de Raios — X (EDS). O método realiza uma medi¢ao da energia associada ao
feixe de elétrons que incide sobre o material a ser analisado. Como os elétrons de um
determinado atomo possuem energias distintas, ¢ possivel, no ponto de incidéncia do feixe,
determinar quais elementos quimicos estdo presentes naquele local e assim identificar em

instantes que elemento est4 sendo observado.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Espagamentos Interfasicos e Celulares: Leis Experimentais e

Influéncia da Convecgao

4.1.1 Determinagéao das Variaveis Térmicas de Solidificagdo

Para cada liga solidificada foram obtidos os mapeamentos de temperaturas considerando-se
as posigdes dos termopares no metal liquido, através dos quais foram determinadas
experimentalmente as taxas de resfriamento (T) e as velocidades de deslocamento da isoterma

liquidus (vi) e da frente monotética (v).

As Figuras 4.1, 4.2 e 4.3 apresentam o historico térmico monitorado durante o experimento
com a liga hipomonotética Al-2,0%Bi solidificada no sentido ascendente e as ligas monotéticas
Al-3,2%Bi solidificada nos sentidos vertical ascendente e descendente. No caso da liga Al-
2,0%Bi, quando atingida a temperatura /iquidus tem-se inicio a liberacdo de calor latente de

fusdo, levando em consideracao as diversas posi¢des monitoradas ao longo do processo.
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Figura 4.1. Curvas de resfriamento correspondentes aos termopares posicionados no interior da
lingoteira, para a liga Al-2,0%Bi. As posicdes 3, 6, 11, 21, 36, 51, 66 e 87 mm sdo relativas a
interface de contato do metal com a camara de refrigeragdao durante a solidificacao ascendente.
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Figura 4.2. Curvas de resfriamento correspondentes aos termopares posicionados no interior da
lingoteira, para a liga Al-3,2%Bi1 solidificada na forma vertical ascendente. As posigdes 9, 14, 23,
39 e 68 mm sao relativas a interface de contato do metal com a camara de refrigeracao durante a
solidificagdo ascendente.
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Figura 4.3. Curvas de resfriamento correspondentes aos termopares posicionados no interior da
lingoteira, para a liga Al-3,2%Bi1 solidificada na forma vertical descendente. As posicdes 1, 6, 45,
61 e 86 mm sdo relativas a interface de contato do metal com a cdmara de refrigeragao durante a
solidificacdo descendente.

As leituras dos termopares foram utilizadas para gerar um grafico de posi¢ao no lingote a
partir da interface metal/molde em funcdo do tempo correspondente tanto a frente liquidus (no
caso da liga Al-2,0%Bi) quanto a frente monotética (para o caso da liga Al-3,2%Bi, solidificada
nos modos vertical ascendente e descendente) passando por cada termopar. Uma técnica de ajuste
por curva nesses pontos experimentais gerou uma fun¢do de poténcia da posi¢do pelo tempo,

como mostram as Figuras 4.4, 4.5 ¢ 4.6.
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Figura 4.4. Posi¢des a partir da interface metal/molde em fungdo do tempo correspondente a
frente liquidus para a liga Al-2,0%Bi.
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Figura 4.5. Posicdes a partir da interface metal/molde em fun¢do do tempo correspondente a
frente monotética para a liga Al-3,2%Bi solidificada no sentido ascendente.
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Figura 4.6. Posi¢des a partir da interface metal/molde em fun¢do do tempo correspondente a
frente monotética para a liga Al-3,2%Bi1 solidificada no sentido descendente.

A partir das fungdes de poténcia representativas dos pontos experimentais na forma
P =a.(t)", que sdo derivadas em funcio do tempo, obtém-se valores para ambas as velocidades de
deslocamento da isoterma liquidus (vp) ou da frente monotética (v), conforme apresentado na
Figura 4.7, 4.8 ¢ 4.9. Ja as Figuras 4.10, 4.11 e 4.12 apresentam, para todas as composigdes, 0
comportamento experimental das taxas de resfriamento com a posicdo. Os gradientes de

temperatura foram determinados a partir dos valores das velocidades e taxas de resfriamento, ou

seja, G = T e sdo apresentados nas Figuras 4.13, 4.14 e 4.15.
V

No caso da experiéncia de solidificacdo vertical descendente com o monotético Al-3,2%Bi
foram induzidos escoamentos convectivos de origem térmica e constitucional. Dessa forma, a
determinagdo dos gradientes de temperatura ndo pode ser feita baseada na rela¢do entre taxa de
resfriamento e velocidade de deslocamento da frente monotética, uma vez que esse procedimento

¢ valido para transferéncia de calor exclusivamente por condugdo térmica (Garcia, 2001).
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Figura 4.7. Velocidade de deslocamento da isoterma liquidus em fung¢do da posi¢do da interface
metal/molde para a liga hipomonotética Al-2,0%Bi solidificada no dispositivo unidirecional
ascendente.

1,2

114 = Al-3,2%Bi Ascendente I

v=13(P)""

1,04
0,9 1

0,8 1

[mm/s]

0,7

0,6

Vv

0,5

0,4

01—
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Posicdo, P [mm]

Figura 4.8. Velocidade da frente monotética em fungdo da posigao da interface metal/molde para
a liga monotética Al-3,2%Bi solidificada no dispositivo unidirecional ascendente.
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Figura 4.9. Velocidade da frente monotética em fung¢do da posicdo da interface metal/molde para
a liga monotética Al-3,2%Bi solidificada no dispositivo unidirecional descendente.
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Figura 4.10. Taxa de resfriamento a frente da isoterma liquidus experimental em fun¢do da
posicao para a liga hipomonotética Al-2,0%Bi1 solidificada no dispositivo unidirecional

ascendente.
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Figura 4.11. Taxa de resfriamento da frente monotética experimental em func¢ao da posi¢do para a
liga monotética Al-3,2%Bi solidificada no dispositivo unidirecional ascendente.
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Figura 4.12. Taxa de resfriamento da frente monotética experimental em funcao da posi¢ao para a
liga monotética Al-3,2%Bi solidificada no dispositivo unidirecional descendente.
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Figura 4.13. Gradiente de temperatura a frente da isoterma liquidus em fungdo da posicdo para a
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Figura 4.14. Gradiente de temperatura junto a frente monotética em funcao da posicao para a liga
monotética Al-3,2%Bi solidificada no dispositivo unidirecional ascendente.

Ao se comparar os resultados obtidos decorrentes das solidificacdes nas formas
ascendente e descendente, observa-se uma diminui¢ao tanto nos valores de velocidade quanto nos

de taxa de resfriamento para o caso descendente, que € explicado pelo fato de que durante a
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solidificacdo vertical descendente a contracdo do metal aliada ao peso proprio do mesmo e
posterior descolamento, ocasionam a formagao de um espago fisico separando o metal e o molde
(gap). Esta separagao fisica entre o metal e o molde cria uma resisténcia térmica a passagem de
calor em direcdo ao molde, o que justifica os menores valores encontrados em relagdo aos casos

ascendentes (Ferreira et al., 2006).

4.1.2 Macroestruturas das Ligas Al-Bi

A Figura 4.15 apresenta as macroestruturas reveladas para as ligas Al-2,0%Bi e Al-3,2%Bi
solidificadas nas formas ascendente e descendente. Nota-se que em todos os casos o crescimento
colunar prevaleceu ao longo de todo o lingote. Os desvios em relagao a diregao preferencial de
crescimento, observados na terceira macroestrutura (referente a solidificacao vertical descendente
da liga monotética Al-3,2%Bi), indicam que correntes convectivas foram estimuladas nessa
configuragdo e, como conseqiiéncia deste escoamento natural de fluido, prevaleceu um
crescimento desalinhado dos graos colunares, embora de um modo geral prevaleca o crescimento

unidirecional vertical.
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Figura 4.15. Macroestruturas das ligas Al-2,0%Bi e Al-3,2%Bi solidificadas nos dispositivos: (a)
e (b): vertical ascendente e (c): vertical descendente.

4.1.3 Microestruturas das Ligas Al-Bi

Microestruturas tipicas das ligas Al-2,0%Bi e Al-3,2%Bi (solidificagdo ascendente e
descendente) sdo mostradas nas Figuras 4.16, 4.17 e 4.18, respectivamente. No caso do lingote da
liga Al-2,0%Bi, as imagens sdo mostradas nas se¢des transversais e longitudinais. Apesar das
taxas de resfriamento relativamente altas impostas pelo aparato de solidificacdo direcional
refrigerado a dgua utilizado no experimento, microestruturas celulares prevaleceram ao longo de
todo o lingote e nenhuma transicdo celular/dendritica foi observada. J& no caso da liga Al-
3,2%Bi, nota-se que a estrutura monotética de gotas ricas em bismuto ¢ encontrada ao longo do

lingote tanto no caso da solidifica¢do ascendente quanto descendente.
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Figura 4.16. Microestruturas obtidas na solidifica¢ao unidirecional da liga Al-2,0%Bi ao longo
do comprimento do lingote.
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Figura 4.17. Microestruturas obtidas na solidifica¢do unidirecional vertical ascendente da liga Al-
3,2%Bi ao longo do comprimento do lingote, mostrando (a) Microestruturas longitudinais ao
longo do comprimento do lingote e (b) Detalhes microestruturais das particulas circulares de

bismuto (imagens do MEV).
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Figura 4.18. Microestruturas obtidas na solidificacao unidirecional vertical descendente da liga
Al-3,2%Bi, mostrando microestruturas longitudinais ao longo do comprimento do lingote.

A Figura 4.17 (b) apresenta detalhes de secdo longitudinal da liga Al-3,2%Bi solidificada
direcionalmente no dispositivo vertical ascendente, nas posi¢des de aproximadamente 5 e 70 mm
da interface metal/molde. A morfologia das particulas de bismuto pode ser explicada pela
estabilidade do diagrama proposto por Ratke e Miiller (Ratke e Miiller, 2005), onde o limite de

estabilidade foi definido como uma fungao do gradiente de temperatura (variando de 2 °C/mm a
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11 °C/mm) e das velocidades de solidificagdo (de 0,3 um/s a 6,0 um/s). Eles sugeriram que tanto
“pérolas” de bismuto quanto estruturas irregulares devem ocorrer a altas velocidades de
solidificagdo ou baixos gradientes. J4 no caso da imposicdo de baixas velocidades ou altos
gradientes, sdo esperadas ocorréncias de fibras de bismuto. Assim, no caso de imposi¢ao de altas
velocidades (como aquelas obtidas por meio dos experimentos realizados nesse trabalho) sdo

obtidas fases ricas em bismuto, organizadas na forma de “gotas”, tendendo ao formato esférico.

4.1.4 Microssondagem por EDS das Estruturas Monotéticas

As Figuras 4.19, 4.20 e 4.21 apresentam a analise feita pelo método de EDS (em 4 pontos
distintos) para a ratificacdo de que as particulas observadas nas microestruturas da Figura 4.17
sdo basicamente fases enriquecidas em bismuto. O didmetro reduzido do feixe permite a
determinagdo da composi¢ao em regides muito reduzidas (< 5 um), permitindo uma analise quase
que pontual. Porém, o diametro minimo para a microssondagem pontual com o EDS utilizado
neste trabalho é de 1 um, o que significa que dados relativos a constituintes com dimensdes
inferiores ou proximas a este valor ndo sdo totalmente confidveis, podendo traduzir a influéncia

de composicao das vizinhangas do componente que se deseja determinar.

Figura 4.19. Imagem da liga Al-3,2%Bi solidificada na forma vertical ascendente vista por meio
do MEV.
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Figura 4.20. Difratogramas dos pontos 1, 2, 3 e 4 da amostra da Figura 4.17.
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Figura 4.21. Varredura de campo de composi¢ao realizada utilizando-se o método EDS.

Analisando-se as Figuras 4.19, 4.20 e 4.21, observa-se, por exemplo, que o ponto 1 da
Figura 4.20, ¢ constituido de bismuto quase puro (98,74%). Como a “gota” de Bi possui
dimensdes muito pequenas (proximas da resolu¢do minima da microssonda EDS), residuos de Al
da vizinhanca estdo presentes na composicdo (1,26%), conforme o primeiro difratograma da
Figura 4.20. O mesmo acontece com os pontos 2, 3 ¢ 4. A Figura 4.21 apresenta uma varredura
em que primeiramente, para a amostra analisada, verifica-se a existéncia de aluminio (vermelho)

e em seguida a existéncia de bismuto (verde).
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4.1.5 Correlacbes entre as Variaveis Térmicas de Solidificacdo e os

Parametros Microestruturais

4.1.5.1 Estruturas Monotéticas

O molde refrigerado a 4gua impde valores mais altos de taxas de resfriamento proximo a
superficie resfriada do lingote e um perfil decrescente ao longo do comprimento do lingote
devido ao aumento da resisténcia térmica da camada solidificada (Rocha, 2003). Essa influéncia
se traduz no crescimento da liga monotética Al-3,2%Bi, com menores espacamentos interfasicos

e menores particulas de bismuto proximos a base e maiores préximos ao topo do lingote.

Os graficos das Figuras 4.22, e 4.23 apresentam os valores médios dos espagcamentos
interfasicos medidos para a liga monotética Al-3,2%Bi solidificada nos dispositivos vertical
ascendente e descendente. Para as ligas analisadas, os espagamentos interfasicos aumentam com
a posicao (P) a partir da interface metal/camara para o interior do lingote, mantendo sempre a
tendéncia de crescimento representada por uma equagdo na forma de poténcia, com expoente
positivo. Uma mesma de lei representa os crescimentos em fung¢do da posi¢do para a liga

analisada.
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Figura 4.22. Espacamentos interfasicos em fun¢do da posi¢do para a liga Al-3,2%Bi solidificada
no dispositivo unidirecional vertical ascendente.
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Figura 4.23. Espacamentos interfasicos em fun¢do da posi¢do para a liga Al-3,2%Bi solidificada
no dispositivo unidirecional vertical descendente.

As Figuras 4.24 e 4.25 apresentam os valores médios experimentais dos espagamentos
interfasicos medidos nas microestruturas apresentadas anteriormente em fun¢do da velocidade.
Os pontos representam os resultados experimentais e as linhas representam um ajuste a esses
pontos, com os espacamentos sendo expressos como uma funcao poténcia da velocidade. Além
disso, para cada uma das medidas experimentais sao apresentados os desvios maximo € minimo

em relagao a média.
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Figura 4.24. Espacamentos interfasicos em fun¢do da velocidade de crescimento para a liga Al-
3,2%Bi1 solidificada na forma vertical ascendente.

= ] = Al-3,2%Bi Descendente
=
- ——2=36. ()" - C=1,29x10" m’/s
g
Ke! ,
2
=
2
c
[}
£
©
O
4]
Q.
(2]
L
10’ T

v [mm/s]

Figura 4.25. Espacamentos interfasicos em funcdo da velocidade de crescimento para a liga Al-
3,2%Bi solidificada na forma vertical descendente.

Para esses experimentos, foi encontrado um valor de C de 1,7x107" para a liga monotética
Al-3,2%Bi solidificada no dispositivo vertical ascendente e um valor de C de 1,3x10' para a

liga monotética Al-3,2%Bi solidificada no dispositivo vertical descendente, a fim de adaptar a
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relagio classica utilizada para eutéticos: A’v = C (constante). Tais valores sio maiores do que
outros valores de C encontrados para crescimento monotético (Ratke e Miiller, 2005; Derby et al.,
1983; Yang et al., 2001; Grugel et al., 1981), conforme mostra a Tabela 4.1. Isso pode ser
explicado como uma consequéncia de velocidades de solidificagdo bem mais altas impostas pelos
experimentos de solidificacdo realizados neste trabalho, sendo estas muito mais compativeis com
aquelas praticadas em condic¢des industriais. Em um estudo de crescimento estacionario € nao-
estaciondrio de ligas monotéticas, Grugel et al. (Grugel et al., 1984) reportou que os valores de
A’v diferem de uma a duas ordens de magnitude, com os materiais examinados em condi¢des nio
estaciondrias, resultando em espacamentos interfasicos mais grosseiros para qualquer velocidade
de crescimento. Tais fatos apresentam concordiancia com os valores experimentais de C

determinados neste estudo.

Tabela 4.1. Valores de C para a lei de crescimento monotético da liga Al-Bi.

Valor de C Faixa de Condigoes de Fluxo Referéncia
(m3/s) Velocidades (um/s) de Calor

34x 10 0,4-1,6 Estacionario Ratke e Miiller, 2005

2,2x107" 1,1-7.2 Estacionario Yang et al., 2001

2,5x 10 <5 um/s Estacionario Grugel et al., 1981

1,7x 107 600 - 1200 Transitério Presente Trabalho =

solidificacdo ascendente

12 s . Presente Trabalho —

1,3x10 200- 1200 Transitorio solidificacio descendente

A Figura 4.26 apresenta a comparacao entre os espacamentos interfasicos obtidos para o
monotético Al-3,2%Bi solidificado nas formas ascendente e descendente. Como se pode
observar, as ligas analisadas, em ambos os sentidos de solidificagdo podem ser representadas por
uma mesma lei experimental (uma média entre as outras duas leis), uma vez que as faixas de
espacamentos minimo ¢ maximo se confundem para ambos os casos. O comportamento dos
espacamentos interfasicos € essencialmente o mesmo para ambas as configuragdes, o que
demonstra que as correntes convectivas induzidas na solidificagdo descendente sdo de pouca ou

nenhuma influéncia sobre A.
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Os resultados da solidificacdo descendente permitiram ampliar o espectro de velocidades

analisadas, validando a relagdo 4, cv™“, onde a = 2 (Garcia, 2001) para velocidades inferiores

as obtidas na configuracao ascendente.
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Figura 4.26. Espacamentos interfasicos em fun¢ao da velocidade de crescimento para a liga Al-
3,2%Bi1 solidificada nas formas vertical ascendente e descendente.

A fim de analisar a relacdo entre os espacamentos nterfasicos A, a velocidade de
crescimento v ¢ o gradiente de temperaturas G, a Figura 4.27 apresenta os valores médios
experimentais dos espagamentos interfasicos medidos para a liga Al-3,2%Bi solidificada no
dispositivo vertical ascendente em fungdo da relagdo para crescimento dendritico 1.v°.G" =C,
conforme proposto por Calberg e Bergman (Calberg e Bergman, 1985). Mais uma vez, os pontos
apresentam os resultados experimentais e as linhas representam um ajuste a esses pontos, com 0s
espacamentos sendo expressos como uma funcdo poténcia da velocidade, e, para cada uma das

medidas experimentais sdo apresentados os desvios maximo e minimo em rela¢do a média.

Observa-se que ao se fazer o ajuste aos pontos experimentais, encontrou-se para expoentes
da lei A1v*.G" =C, valores de a = -1/4 ¢ b = -1/8 para essa liga. A relagdo proposta ¢ valida
apenas para os casos onde ocorre apenas condugdo térmica, portanto ndo pode ser utilizada para o

caso da solidificacdo da liga monotética Al-3,2%Bi no dispositivo descendente, uma vez que
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nesse ocorrem correntes convectivas € a determinagdo experimental de G nao ¢ valida nessas

condicoes.

11 = Al-3,2%Bi Ascendente I
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[um]
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10' - : ; : : ,

-1/4 -1/8
G 'xv

Figura 4.27. Espacamentos interfasicos em fun¢do da relacdo GMxv!'® para a liga Al-3,2%Bi
solidificada na forma vertical ascendente.

As Figuras 4.28 e 4.29 apresentam as variacdes experimentais dos didmetros das particulas
de Bi (d) em funcdo da velocidade de deslocamento da frente monotética (v) para as
configuragdes ascendente e descendente, respectivamente. Os valores de maximo e minimo sao
representados pelas barras de erro inseridas nos graficos. Fungdes do tipo poténcia caracterizam
estas variagdes com expoentes -1,5 e -0,4 para os casos ascendente e descendente,
respectivamente. Yang et al. (Yang et al., 2001) também obtiveram uma relacao de dependéncia
do tipo poténcia, caracterizada ao longo do lingote Al-6,5%Bi solidificado unidirecionalmente.
Tais autores ndo apresentaram as expressdes obtidas, apenas indicando a evolugdo na forma de
poténcia. As instabilidades térmicas da frente de solidificacdo, conseqiiéncia do regime
transitorio de extracao de calor, parecem estar associadas a significativa dispersdo de valores em

torno dos didmetros médios, representados pelos pontos de maximo € minimo em ambas as

Figuras 4.28 e 4.29.
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Figura 4.28. Diametro das particulas de bismuto versus velocidade de deslocamento da frente
monotética para a liga monotética Al-3,2%Bi solidificada na forma vertical ascendente.
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Figura 4.29. Diametro das particulas de bismuto versus velocidade de deslocamento da frente
monotética para a liga monotética Al-3,2%Bi solidificada na forma vertical descendente.

A Figura 4.30 apresenta uma comparagao entre as variagdes dos didmetros medidos para a
solidificagdo ascendente e descendente. A sedimentacdo da fase L, (rica em Bi e mais densa que

o liquido) na solidifica¢do descendente reduz o teor de Bi na fronteira liquido/s6lido diminuindo
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a alimentacdo de Bi na etapa de crescimento e, como conseqiiéncia, particulas de diametros
menores sdo originadas comparativamente ao caso ascendente. Nesse ultimo caso (ascendente), o
Bi acumula-se na frente de solidificagdo, permitindo o crescimento de particulas de maior
diametro. O esquema da Figura 4.31 apresenta uma comparagdo entre os modos de solidificacao

ascendente e descendente, enfatizando o contraste quanto a distribui¢do de bismuto no liquido.

A compatibilidade entre as cinéticas de avango da frente de solidificagdo e da decantagao
das particulas ricas em Bi ¢ de fundamental importancia para a magnitude das particulas de Bi no
processo de solidificacdo descendente, ou seja, se esses deslocamentos sdo de mesma ordem, a
frente monotética pode englobar essas particulas antes que as mesmas atinjam a parte inferior do
volume liquido, minimizando o efeito de acimulo de soluto no fundo do lingote. A Figura 4.30
sugere que para velocidades de deslocamento da frente monotética acima de 1,2 mm/s as
particulas obtidas em ambas as situacdes experimentais (a favor ou contra a gravidade)
apresentardo dimensdes bastante proximas. Nesse caso, validagdes experimentais adicionais

fazem-se necessarias em estudos futuros.

Em condigdes similares de cinética de solidificagdo espera-se uma incidéncia de ntcleos
solidos também similares nas solidificagdes ascendente e descendente. O espagamento interfasico
¢ medido considerando-se a distancia entre centros da fase rica em bismuto, que sdo originadas a
partir desses nucleos. Assim ndo ¢ de se esperar variagdes significativas nos espacamentos
interfasicos nas duas configuragdes. Entretanto, quando se trata de diametro das particulas de Bi,
a influéncia da convec¢do no caso descendente prejudica o crescimento induzindo menores

diametros de particulas.
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Figura 4.30. Comparacao dos didmetros de Bi medidos para ambas as configuracdes estudadas.
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Liquido

1. (a) 2. (b)

Figura 4.31. Comparacdo do acimulo de bismuto no liquido para as configuragdes descendente e
ascendente.
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Contrariamente aos resultados obtidos neste trabalho, Aoi e co-autores (Aoi, 2001)
reportaram que a microestrutura monotética da liga Cu-Pb nao depende da direcdo de
crescimento, sendo esta contra ou a favor da for¢a da gravidade. Esses mesmos autores
observaram também a sedimentagdo da fase L, (rica em chumbo) durante o processo de
solidificacdo descendente da liga Cu-37,7%Pb. Por sua vez, Yang et al. (Yang et al., 2001)
reportaram que tanto o espacamento interfiasico quanto o didmetro das fibras de bismuto

diminuiram em fung¢do da aplicagdo de um campo magnético transversal durante a solidificacao

da liga Al-6,5%Bi.

4.1.5.2 Estruturas Celulares

O gréfico da Figura 4.32 apresenta os valores médios dos espacamentos celulares medidos
para a liga monotética Al-3,2%Bi solidificada nos dispositivos vertical ascendente. Também para
esta liga, os espacamentos interfisicos aumentam com a posicdo (P) a partir interface
metal/camara para o interior do lingote, mantendo sempre a tendéncia de crescimento
representada por uma equacdo na forma de poténcia, com expoente positivo. Uma mesma de lei

representa o crescimento em fungao da posicao.

120
= A-2,0%Bi ]

B — =211, (P
3 90_
(<U
[,
ks
= 60+
(O]
(5]
2
C
£
£ 30-
On
®
o
7]
L

0 : : : : : : : :

0 20 40 60 80

Posicao, P [um]

Figura 4.32. Espacamentos interfasicos em fun¢do da posi¢do para a liga Al-2,0%Bi solidificada
no dispositivo unidirecional vertical ascendente.
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As dependéncias dos espacamentos celulares da liga Al-2,0%Bi em relagdo as velocidades
de deslocamento da isoterma liquidus e taxas de resfriamento sdo visualizadas nas Figuras 4.33 ¢
4.34, onde sdo apresentados espagamentos médios juntamente com suas variagdes padrdo
maxima ¢ minima. As linhas representam fungdes poténcia empiricas que ajustam os pontos
experimentais. As variacdes do espacamento celular com a velocidade de resfriamento e taxas de
resfriamento referentes ao lingote da liga Al-2,0%Bi sdo caracterizados por func¢des poténcia de -
0,55 e -1,1, respectivamente, os mesmos encontrados por Rocha et al. (Rocha et al., 2003), Rosa
et al. (Rosa et al., 2006) e Goulart et al. (Goulart et al., 2008), referentes ao crescimento celular
de ligas Sn-Pb, Pb-Sb e Al-Fe, solidificadas direcionalmente em condigdes de regime transitorio.
Isso mostra uma boa concordincia com as observacdes de Bouchard e Kirkaldy (Bouchard e
Kirkaldy, 1997), que concluiram que para condi¢des de fluxo de calor transitorio uma relacao

exponencial seria a melhor para gerar os resultados experimentais existentes.
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Figura 4.33. Espacamentos celulares em funcdo da velocidade de deslocamento da isoterma
liquidus para a liga Al-2,0%Bi.
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Figura 4.34. Espacamentos celulares em fun¢ao da taxa de resfriamento para a liga Al-2,0%Bi.

e Comparacio com os Modelos Tedricos de Crescimento

A Figura 4.35 compara os espacamentos celulares experimentais em fun¢do da velocidade
com as previsdes teoricas do modelo de Hunt-Lu (Hunt e Lu, 1996). Os pontos experimentais se
encontram abaixo das faixas de minimo ¢ maximo de valores tedricos previstos por tal modelo.
Pode ser visto também que as inclinagdes das curvas tedricas sao menores do que as observadas
experimentalmente, ou seja, a diferenga tedrica/experimental tende a aumentar com o aumento da
velocidade. Tal fato se encontra de acordo com um estudo recente conduzido por Goulart e
colaboradores (Goulart, 2008), os quais realizaram experimentos de crescimento celular durante a
solidificacdo em regime transitorio para ligas hipoeutéticas Al-Fe. Nesse trabalho também foi
encontrado que valores teodricos previstos pelo modelo de Hunt-Lu superestimaram os
experimentais. Por outro lado, Lin et al. (Lin et Al., 1999) investigaram espacamentos celulares e
dendriticos primarios durante crescimento estavel de ligas de aluminio, como Al-Cu, Al-Zn ¢ Al-
Mn e observaram uma excelente concordancia entre os resultados experimentais e o modelo de

Hunt-Lu, especialmente no caso de espagamentos celulares.

Rocha et al. (Rocha et al., 2003) e Rosa et al. (Rosa et al., 2006) realizaram experimentos
de crescimento celular durante a solidificacdo em regime transitorio para ligas Sn-Pb e Pb-Pb,

respectivamente. Para as ligas Sn-Pb, a rejeicdo do soluto no liquido induziu a um aumento na

85



densidade do liquido, inibindo a convec¢do na zona pastosa € nas regides intercelulares. Para
ligas Pb-Sb essa rejei¢do induziu a uma redugdo na densidade do liquido, o que causou
movimento convectivo. Apesar dessas diferengas, em ambos os estudos as previsdes do modelo

de Hunt-Lu subestimaram os valores experimentais.
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Figura 4.35. Comparacao dos valores experimentais (fluxo de calor transitorio) e teoricos (fluxo
de calor transitorio) dos espacamentos celulares em funcao da velocidade de deslocamento da
isoterma liquidus para a liga Al-2,0%Bi.

A fim de analisar como os principais modelos teodricos de previsdao de crescimento celular
em regime estacionario diferem dos resultados experimentais de solidificagdo transitoria, uma
comparagdo foi feita na Figura 4.36. Pode-se perceber que os valores experimentais se encontram
entre os calculos realizados com o modelo de Kurz-Fisher e o de Hunt e tendem a se ajustar ao
modelo de Trivedi. Goulart et al. (Goulart et al., 2008) verificou a aplicabilidade desses modelos
de crescimento celular em regime estaciondrio em relagao aos seus resultados com as ligas Al-Fe,

e concluiu que o modelo de Trivedi também se aproximou mais de seus resultados experimentais.
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Figura 4.36. Comparacdo dos valores experimentais (fluxo de calor transitério) e teoricos (fluxo
de calor estacionario) dos espacamentos celulares em funcéo da da relacdo G. % x A paraa
liga Al-2,0%Bi.

4.2 Analise da Macrossegregacao do Lingote Monotético Al-Bi

Solidificado na Configuragao Descendente

A imiscibilidade existente entre o aluminio e o bismuto associada a diferenca de densidades
entre estes elementos sugerem a formacao de zonas de acimulo de soluto durante o processo de
solidificag@o, o que pode refletir tanto em modificagdes microestruturais quanto em alteracdes
significativas nos perfis de segregacao de longo alcance. No caso da solidificacdo descendente, a
convecgdo natural pode afetar a distribuicdo final de soluto do lingote solidificado. Por essa
razdo, o lingote solidificado nestas condi¢des foi microscopicamente analisado desde regides
proximas a cdmara de refrigeragcdo até o final do lingote. A Figura 4.37 mostra a influéncia da
sedimentacdo de particulas de Bi no fundo do lingote produzido com a liga Al-3,2%Bi. A
microestrutura revela a presenca maci¢a da fase rica em Bi, formando grandes “bolsdes”

enriquecidos deste soluto.
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Figura 4.37. Microestrutura longitudinal de amostra do fundo do lingote (posi¢ao 150 mm) da
liga Al-3,2%Bi solidificada na forma vertical descendente.

Aoi e co-autores (Aoi, 2001) investigaram a distribuicdo de soluto para o monotético Cu-
Pb por meio de técnicas de crescimento a favor e contra a forca da gravidade. Esses autores
reportam em seus resultados experimentais a forte presenga de sedimentacao da fase L, (rica em
Pb) em dire¢do a parte inferior da zona liquida considerando a configuragdo descendente de

solidificacao.

Um modelo numérico de solidificacdo para previsdo da distribui¢do de soluto ao longo do
lingote foi utilizado nesta etapa do trabalho (Ferreira et al., 2004 A; Ferreira et al., 2004 B). Esse
modelo ¢ capaz de prever os perfis de segregacdo normal e inversa presentes em lingotes
solidificados unidirecionalmente e leva em consideragdo os efeitos dos transportes convectivos e
difusivos durante a solidifica¢ao, inclusive considerando a sedimentacao de soluto em casos onde

a mesma seja favorecida.

O referido modelo incorpora propriedades termofisicas distintas para as fases sélida e
liquida e ¢ baseado na determinacdo do coeficiente varidvel de transferéncia de calor na interface
metal/molde (h;). Para tanto, ¢ utilizado o método do confronto tedrico experimental de perfis
térmicos, que ¢ uma forma indireta de determinagdo de hi. O mesmo consiste em mapear
experimentalmente as temperaturas em determinados pontos do molde e/ou do metal ao longo da

solidificacdo e, posteriormente, confrontar os perfis de temperatura ou curvas de resfriamento
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experimentais com as curvas teoricas simuladas através de um modelo numérico de solidificacao,

que tenha sido prévia e devidamente aferido.

O software Thermo-Calc (Sundman et al., 1995) foi utilizado para geracdo dos diagramas
de fase e através da interface desse software com Fortran/C foram recalculados os dados gerados
obtendo-se resultados mais confiaveis. Assim, as tendéncias ndo-lineares das linhas liquidus e
solidus do diagrama de fases puderam ser respeitadas e levadas em considera¢do nos calculos.
Outras propriedades termofisicas também foram obtidas por meio de calculos realizados no
Thermo-Calc. As Figuras 4.38 e 4.39 apresentam algumas das propriedades necessarias como

dados de entrada para o modelo utilizado.

THERMO-CALC g008,06.09:18.27) :
DATABASE:PURE4
P=1.01325E5, N=1, W(BI)=3.2E-2;
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Figura 4.38. Curva entélpica da liga Al-3,2%Bi.
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THERMO-CALC (2008.06.09:18.41) :
DATABASE:PURE4
P=1.01325E5, N=1, W(BI)=3.2E-2;
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Figura 4.39. Variagdo do calor especifico em fun¢do da temperatura para a liga Al-3,2%Bi.

O coeficiente transitorio de transferéncia de calor, determinado por meio do confronto
entre perfis térmicos teoricos e experimentais (Figura 4.40), foi utilizado como condigdo de
contorno na interface entre a camara de refrigeragao e o metal liquido. Com isso, a distribuicao
de bismuto foi calculada ao longo do lingote solidificado no sentido descendente. Conforme pode
ser observado com auxilio da escala de cores na Figura 4.41, prevé-se um acumulo de soluto no
fundo do lingote estudado (regides em amarelo). Esse resultado de simulacdo confirma o
processo de sedimentacdo de Bi, conforme esquematizado na Figura 4.31, considerando a

condicao de solidifica¢ao descendente.
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Figura 4.40. Confronto entre perfis térmicos tedricos e experimentais da solidificagdo
descendente da liga Al-3,2%Bi.
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Figura 4.41. Resultado de simulagdo dos campos de concentracdo decorrentes da solidificagao
descendente da liga Al-3,2%Bi. A escala de cores indica as concentragdes correspondentes de Bi
ao longo do volume de célculo.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

5.1 Conclusoes

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

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

1. Para o caso da liga hipomonotética Al-2,0%Bi, microestruturas celulares prevaleceram
ao longo de todo o lingote e nenhuma transi¢do celular/dendritica foi observada. J4 no caso da
liga Al-3,2%Bi, notou-se que a estrutura monotética de gotas ricas em bismuto foi encontrada ao

longo do lingote tanto no caso da solidificagdao ascendente quanto descendente.

2. Para os experimentos realizados com a liga monotética Al-3,2%Bi, foi encontrado um
valor de C de 1,7x10™'? para a solidifica¢do no dispositivo vertical ascendente e um valor de C de
1,3x10™"2 para a solidificacdo no dispositivo vertical descendente, a fim de adaptar a relagdo
classica utilizada para eutéticos: A’v = C (constante). O comportamento dos espacamentos
interfasicos ¢ essencialmente o mesmo para ambas as configuragdes, o que demonstra que as
correntes convectivas induzidas na solidificagdo descendente sdo de pouca ou nenhuma
influéncia sobre A e que faz com que ambos os sentidos possam ser representados por uma Unica

lei expeirmental, A = 38,5 (v ).
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3. Para a liga monotética Al-3,2%Bi solidificada no dispositivo vertical ascendente,

encontrou-se também uma lei experimental que incorpora o gradiente térmico além da

velocidade, na forna 1.v*.G’” = C, com valores de expoentes a =-1/4 e b =-1/8.

4. As variagdes experimentais dos didmetros das particulas de Bi (d) em fungdo da
velocidade de deslocamento da frente monotética (v) para as configuracdes ascendente e
descendente foram caracterizadas por funcdes do tipo poténcia, d = 6,3 (v ). d = 5,2 (v %),

respectivamente.

5. Para o caso da solidificacdo descendente da liga Al-3,2%Bi, houve uma reducdo nas
dimensdes das particulas em conseqiiéncia do processo de sedimentagdo, que favoreceu o

enriquecimento de bismuto na parte inferior do volume liquido.

6. A variagdo dos espacamentos celulares (caracterizados para a liga Al-2,0%Bi1) em fung¢ao
da taxa de resfriamento e da velocidade de deslocamento da isoterma liquidus, para a liga
hipomonotética Al-2,0%Bi ¢ caracterizada por expoentes experimentais de -0,55 e -1,1,

respectivamente.

7. O modelo tedrico proposto por Trivedi (estacionario) apresentou melhor concordancia
com os valores experimentais dos espagamentos experimentais celulares em relacdo aos demais
modelos testados para a liga hipomonotética Al-2,0%Bi. O modelo de Hunt (estacionario)
subestimou os valores experimentais dos espagamentos celulares, enquanto os modelos de Kurz-

Fisher (estaciondrio) e Hunt-Lu (transitorio) superestimaram os valores experimentais.

8. O modelo numérico de solidificacdo utilizado para previsdo da distribui¢ao de soluto ao
longo do lingote na soldificacdo da liga monotética Al-3,2%Bi na condi¢do de solidificagdo
descendente previu um acumulo de soluto no fundo do lingote estudado (regides em amarelo),

confirmando o processo de sedimentacdo de Bi para esta condi¢ao de solidificacao.

5.2 Sugestoes para Trabalhos Futuros

Com base nas andlises tedricas e experimentais desenvolvidas nesse trabalho, sdo sugeridas

as seguintes abordagens de pesquisa para a realizagao de trabalhos futuros:
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1. Aprofundamento da avaliacdo dos efeitos da convec¢do natural e/ou sedimentagcdo no
desenvolvimento microestrutural de ligas hipermonotéticas Al-Bi, por meio da utilizagdo dos

dispositivos de solidificagdo unidirecional ascendente e descendente;

2. Realizacdo de experimentos de solidificagdo descendente e ascendente em ligas Al-Bi

para determinagdo do perfil de macrosegregacao ao longo do comprimento do lingote;

3. Caracterizacao experimental das microestruturas brutas de solidificagdo e quantificagao
de parametros microestruturais como, por exemplo, espacamentos interfasicos para ligas

monotéticas do sistema Al-In.
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