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RESUMO

Nas dltimas décadas, uma classe de materiais designados como
Teompdsitos”, teve sua importincia elevada dentro de aplicacbes envolvendo alta
tecnologia,

Uma técnica bastante eficiente na produgdo destes materiais, consiste no
emprego da solidificagio direcipnal de ligas de composigio eutética, o que resulta
em materiais com elevada estabilidade térmica, além de propriedades magnéticas,
dtivas e eléiricas.

Durante ¢ crescimento de ligas eutéticas bindrias, existe a formagdo de
duas fuses solidas, com wm processo de segregagio de soluto bastante peculiar.
Para crescer, uma duas fases necessita dirminuir a quantidade inicial de um dos
componentes no liguido, e aumentar a concentragdo do outro componente,
peorrendo um processo similar com a ouira fase. Este fato ocasiona um gradiente
de composipio paralelo & interface sélidofliquide, originando um fluxo de massa
normal & diregéo do crescimento, gue por sua vez determinard a composigdo no
Hguido proximo & interface sélido/liguido e a microestrutura final. Existem, no
entanto, alguns parGmetros do processe (convecgiio, gradiente térmico) que podem
alterar prafundamente o crescimento desta liga.

Este trabalho teve como objetivo principal a investigagdo de pardmetros gue
influenciam o crescimento unidirecional de ligas eutéticas lamelares. Tal estudo foi
implementado através do desenvolvimento de um conjunto experimental que permite
o processamento de compostos orglnicos transparentes e de solidificagdn andloga
a de metais. Basicamente, este conjunte experimental ¢ dividido em duas partes: o
sistema de aquecimento e refrigeragio e o sistema de observagdo e movimentagio
de amostras.

Através da observagio de amostras constituidas por tais compostos
orginicos, capazes de simular virios tipos de lgas, foi possivel estabelecer a
influtncia de diversos parimetros do processo, como a convecgdo imposta
artificiglmente, a taxa de solidificagdio e o gradiente térmico na interface
sélido/tiguido.

A partir dos resultados obtidos foi possivel concluir, por exemplo, que existe
uma relagdo bem definida, durante o crescimento, entre g velocidade de crescimento
e o espacamento lamelar. Quanto & estabilidade da interface do crescimento
lamelar, observou-se que o gradiente térmico na interface sélido/liguido pode
influenciar diretamente a mesma, e gque a presenga de fluxos convectivos pode
prolongar a manutengdo do crescimento eutético regular.
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ABSTRACT

The importance of composite materials for high technology applications
increased remarkably during the past decades. Directional solidification of eutectic
alloys is a very efficient technique for production of these materials, yielding high
thermal stability composites with interesting magnelic, optic and eletric properties.
Because of a peculiar solute segregation process two solids phases are formed in
binary eutectic alloys growth. In one of the phases the initinl concentration of one
component of the liguid decreases while the concentration of the other component
increases. A similar process occurs to the other solid phase leading to a
compositional gradient parallel to the solid/liquid interface. This provides a mass
Jlux perpendicular to the growth direction that will determine the liquid composition
near the solid/liguid interface and the final microstructure.

The main goal of this work was to investigate the influence of directional
solidification parameters during the growth of lamellar eutectic alloys. In order to
perform such simulation, an experimetal setup was assembled.

To simulate the solidification of metals, transparent organic compound
alloys were processed. This simulation allows one fo study several process
parameters, such as forced convection, solidification rate, and interface thermal
gradient.

The obtained results led to a well defined relationship between growth
velocity and lamellar spacing. Also, the lamellar-growth stability was found to have
intimate relation to the solid/liguid interface thermal gradient and, convective flux
presence can improve the eutectic growth.




LISTA DE SIMBOLOS
a = constante de Jackson e Hunt utilizada na equagio 49
C,, = concentracio 2 frente da fase o (% em peso)
C; = concentra¢do A frente da fase 8 (% em peso)
" Cp = concentragio eutética (% em peso)
C, = concentragio no liquido (% em peso)
Cs = concentrag¢do no s6lido (% em peso)
C,. = concentragdo longe da interface sdlido/liquido (% em peso)
C, = composicdo da interface (% em peso)
CBr, = tetrabrometo de carbono
C,Cl, = hexacloroetano
D = coeficiente de difusio (m%/s)
f; = fragdo solida (adimensional)
G = gradiente de temperatura (*C/m)
I = fluxo Kg/m?
k; = coeficiente de distribuigio de soluto no equilibrio (adimensional)
kg = coeficiente de distribuicio efetivo (adimensional)
k, = coeficiente de distriibui¢iio de soluto na interface (adimensional)
L = calor latente de fusio (J/m’)

m, == inclina¢fo da linha liquidus (°C / % em peso)
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1, = raio de curvatura da interface (m)

8, = fngulo de inclinacfio da interface sélido/lquido para a fase o (%)
6, = 4ngulo de inclinagfo da interface sélido/liquido para a fase 8 (%)
m, = inclinagfo da curva liquidus para a fase « (°C/ % em peso)

m, = inclinagio da curva liquidus para a fase 8 (°C / % em peso)

S, = largura da fase o« (m)

S, = largura da fase B {m)

T, = temperatura liquidus (°C)

Ts = temperatura solidus (°C)

V = velocidade de solidificacdo (m/s)
§ = espessura da camada limite de difusio (m)

£ = fator cristalogréfico

AS/R= entropia de fusdo

A\ = espagamento lamelar (m)

AT = resfriamento (°C)

AT. = resfriamento devido & curvatura da interface (°C)

AT, = resfriamento resultante da diferenga entre a composi¢io interfacial
e a eutética (°C)

AT, = resfriamento cinético (*C)

¢ = energia livre superficial das interfaces
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1. CONSIDERACOES INICIAIS

A década de 50 caracterizou-se pelo surgimento de novos materiais, com
caracterfsticas bastante diferenciadas daqueles disponfveis até entdo. Este desenvolvimento
tecnoldgico derivou da inovagdo de equipamentos e processos, cuja implementacdo envolvia
materiais com elevada resisténcia mecénica, aliada i resisténcia ao calor ¢ A corrosio, sem
que isto, no entanto, acarretasse no aumento do peso especifico dos mesmos.

Os motores a jato sio um exemplo que reflete esta €poca. Os mesmos deveriam
ser confeccionados com materials mais leves, capazes de operar em temperaturas elevadas
e com resisténcia mecdnica compativel com a aplicacio.

" O aumento cada vez mais acentuado de tais necessidades levou 3 combinagio de
diferentes materiais, com diferentes propriedades, resultando em uma nova classe de
materiais, designada “materiais compdsitos®.

Um material composito do tipo estrutural pode ser definido como sendo um
material que exibe duas fases: a matriz e o reforgo. A mairiz encontra-se disposta de
maneira continua ¢ com maior fragio volumétrica dentro do material, enquanto os
elementos de reforgo, que podem ter a forma de fibras, placas ou particulas, s@o envolvidos
pela matriz’,

Teenicamente, qualquer material polifésico pode ser caracterizado como um
compdsito, Porém, na prdtica, esta denominagio € limitada aos materiais em que as fases
sdo arranjulas de tal forma que o material resultante possua caracteristicas e propriedades

distintas dJos seus eclementos formadores, de forma que seja possivel obier vantagens
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positivas deste arranjo, e que eventuais deficiéncias ndo deteriorem o material resultante.

Existem inimeras técnicas de preparagio e obtengdo de compdsitos. Algumas defas
envolvem processamento mecinico, reagles quimicas com deposi¢do em um substrato ou
producio direta a partir do estado liquido.

No estado liguido, a combinac@o entre a matriz e o elemento de reforgo, ocorre
por processos de infiltragio, sendo neste caso o elemento de reforgo infiltrado através da
matriz. Uma outra forma de obtencgiio € a utilizacfo de técnicas similares as encontradas
em processos de metalurgia do pd. Outros pfocessos também ufilizados na produgio de
compdsitos siio 2 extrusio, a laminagfio, os tratamentos de difusdo, denire outros. No
entanto, qualquer que seja O processo émpregado, alguns cuidados devem ser tomados na

sua utilizacdo:

a. A resisténcia mecénica das fibras deve ser mantida durante as diversas etapas
de processamento; |

b. O perfeito colamento entre matriz e o ¢lemento de reforgo deve ocorrer;

¢. A orientacio e distribuicio do elemento de refor¢o devem ser obtidas conforme
planejadas.

Um método de produgio de compdsitos que potencialmente satisfaz todos os
aspectos mencionados € o emprego da técnica de solidificagao unidirecional de ligas de
composigio eutética, conforme foi sugerido por KRAFT no inicio dos anos 60. A
solidificagdo ou crescimento unidirecional de metais e ligas € uma técnica largamente
empregada na obtengiio materiais semicondutores utilizados na produgio de dispositivos
eletrénicos.

A técnica de solidificagiio unmidirecional consiste em promover o crescimento da
fase sélida em uma tnica diregdo, o que é implementado através do resfriamento do liquido
pela retirada de calor unidirecional. Na execugio do processo de solidificacdo
unidirecional, uma amostra de geometria cilindrica composta de material metdlico ou
semicondutor, € fundida e entio lentamente solidificada a partir de uma de suas

extremidades.
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Na produgio de materiais compdsitos "in-situ®, a solidificagio unidirecional
permite obter a combinacio matriz/reforgo um tnico passo. A vantagem do emprego desta
técnica € que os materiais produzidos apresentam elevada estabilidade térmica e ainda
podem possuir propriedades mecénicas, elétricas, dpticas e magnéticas superiores as dos
componentes individuais da liga eutética,

A utilizacGo de ligas eutéticas na obtenc¢fo de materiais compdsitos, pode ser
considerada como um dos fatores que mais contribui para o continuo aumento do niimero
de pesquisas nesta drea da metalurgia. Em geral, a realizagdo destes estudos estd associada
" a0 desenvolvimento de métodos adequados, eficazes e economicamente vidveis, para se
produzir materiais compdsitos de propriedades aprimoradas.

Embora a base dos primeiros tr::tbalhos tenha sido a fabricagdo de compdsitos
estruturais, atnalmente, propriedades eletrOnicas, dticas e magnéticas também t&m sido
exploradas.

Um exemplo de material compdsito “in-situ"” utilizado com sucesso a partir dos
anos 70, é resultante do sisterna eutético Nb-Ni-Al, processado a partir da técnica EFG
(Edge-defined, Film-fed Growth process), para a fabricagio de partes de turbinas a jato.
Neste caso, a liga processada é obtida do sistema eutético formado pelos intermetdlicos
Ni,Al-Ni;Nb,

Além das suas propriedades mecénicas, que distinguem os compgsitos "in-situ” de
outros materiais, estes podem ainda possuir outras propriedades fisicas de grande interesse.
GALASSO® elaborou um estudo onde propos que as ligas eutéticas crescidas
unidirecionalmente podem ter outras aplicagbes, além das estruturais, podendo ser
utilizadas nos campos da termoeletricidade, magneto-resistividade, supercondutividade,
éptica e ferromagnetismo. Nos EU.A., a liga eutética 5i-Ta j4 € comercialmente
empregada na fabricagdo de diversos dispositivos eletrdnicos como transistores de alta
voltagem, diodos e sensores de vécuo!,

Alguns autores também vém analisando a possibilidade de se utilizar ligas eutéticas
em substituiciio aos materiais refratdrios, cuja caracteristica principal € a manutencio de
suas propriedades mecdnicas, mesmo em temperaturas elevadas. Um dos materiais

refratdrios entéticos mais promissores & obtido a partir da liga Ti-Si, constituido das fases
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Ti e TigSi;. Neste sistema, o intermetdlico Ti Si; possui elevado ponto de fusio e Gtimas
propriedades mecfnicas, principalmente quando mantido em temperaturas elevadas’. Outra
propriedade interessante, é que esta liga possui elevada resisténeia & oxidagdo, o que faz
com que materiais compdsitos obtidos deste sistema eutético sejam ideais para operaghes
em temperaturas elevadas,

O comportamento de um material compésito "in situ®, seja ele de natureza
estrutural, eletrbnica, optica ou magnética, estd diretamente associado as caracterfsticas e
arranjos de suas fases; como também as dimensBes da microestrutura eutética. Por sua vez,
as dimensdes da microestrutura eutética sdo influenciadas diretamente pelas condigbes
operacionais durante o processo de solidificacfio. Logo, o estabelecimento de uma téenica
eficaz de producio de materiais compdsitos a partir de ligas eutéticas, passa
necessariamente pelo estudo criterioso dos mecanismos e fendmenos presentes no

crescimento unidirecional destas ligas'.

1.2, OBJETIVOS DO PRESENTE TRABALHO

Em funcio do exposto, foram estabelecidos como objetivos deste trabalho os

seguintes itens:

a. Revisio critica da teoria de crescimento de ligas eutéticas regulares;

b. Desenvolvimento de um conjunto experimental que permita simular e investigar
o crescimento de ligas eutéticas através de compostos orgénicos transparentes;

¢. Determinacio das condigdes experimentais onde o crescimento eutético regular
é estivel;

d. Andlise experimental da influéncia da velocidade de crescimento na
microestrutura de solidificacio de ligas eutéticas;

e. Andlise experimental da influéncia da convecgio no lquido, imposta
artificialmente, na microestrutura de solidificagdo de ligas eutéficas;

f. Andlise experimental da influéneia do gradiente térmico na interface



s6lido/liquido na microestrutura de solidificagdo de ligas eutéticas.
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CAPITULO 2

TEORIA DO CRESCIMENTO EUTETICO

O crescimento de uma liga eutética, no qual uma fase liguida d4 origem a duas
fases sdlidas que crescem lado a Jado, envolve um processo de redistribui¢io de soluto
bastante particular, que exerce influéncia direta nos mecanismos do crescimento euntético.

O estudo de tais mecanismos estd intimamente associado a dois fendmenos
fundamentais da transformag@io solido/liguido: redistribuigiio de soluto durante a

solidificagfo e estabilidade da interface sélido/lquido.

2.1. REDISTRIBUICAOQ DE SOLUTO DURANTE A SOLIDIFICACAQ

A formacio de um cristal, & partir de uma liga no estado Hquido, leva 2 uma
alteracdo composicional®. Um dos principais parimetros que regem esta redistribuicio de
soluto neste tipo de transformagio € o coeficiente de equilibrio (ky), que € obtido do exame

de um diagrama de fases, e ¢ dado pela relagdo:

k{) - C.aﬁida {1)

Cltuido

O coeficiente k; pode ser maior do que um, ¢ neste caso o soluto serd segregado
para o s6lido (figura 2.1.3), ou inferior a um, ocorrendo neste caso a segregagdo de soluto

para o liquido (figura 2.1.b).



YA

e rm amm man mams

A 4
L 2

Figura 2.1. Diagrama esquemitico do coeficiente de distribuigio de soluto no
equilibrio.

Além deste, outros parimetros podem ser determinados a partir do diagrama de
fases da liga (figura 2.2):

2) O intervalo existente enire as linhas liquidus e solidus, para uma liga de
composigio C;, que € dado por:

AT, = -m AC, = (T,-T) @

onde m, € a inclinagiio da linha liquidus, T, € a temperatura liquidus e Ty € a temperatura
solidus.
b) O parimetro AC,, dado na equacdo 2, consiste na diferenc;a de concentragio de

soluto no Hquido e no sélido, para uma mesma temperatura e pode ser expresso por:



C,(1-
AC, = o7k 3

T w—

linha
liguidus

Figura 2.2. Diagrama de Tases de uma liga bindria.
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Em geral, na andlise da redistribuigio de soluto, duas situagbes podem ser
consideradas: solidificagiio em condigdes de equilfbrio e solidificagio em condigBes de nio-
equilfbrio®,

Seja, primeiramente, © caso hipotftico de wuma liga sohlidificando
unidirecionalmente com composicio C, (figura 2,3.2), sob condigbes de equilibrio, com

mistura total de soluto no sélido e no lguido, durante todo o processo de solidificagio,

/

o sélido lquido
g
£ T (b)
6 QF — — = = = e e
L
=
S % O
distidncia
o solido
oy
L]
o5
=
o
g % (<)
=
o
[+
distancia

Figura 2.3. (a) Diagrama de fases da liga; (b) distribuigio de
soluto nas fases sélida e liquida para T; (¢) distribuigio final de
spluto,
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Para uma temperatura T (figura 2.3.b), o sélido de composi¢io uniforme C estard
em equilibrio com o liquido de composi¢io uniforme C;. A particfio de soluto entre o
liquido ¢ o sélido € dada por %, (coeficiente de distribuigdo de soluto na interface), que &
equivalente ao coeficiente de equilibrio k;. Durante o crescimento, a composicio das fases
sélida e Hquida mudam continuamente de acordo com as linhas solidus e liquidus, sendo
que, neste caso, a distribvigio final de soluto serd uniforme (figura 2.3.¢). O ponto
fundamental no processo se solidificagiio em equilibrio, € que o liquido de composigio
uniforme, C,, origina um sélido de composicdo uniforme, também C,.

Para que a solidificagfio ocorra conforme exposto, € necessdrio que ela se
desenvolva sob velocidades extremamente baixas, de tal forma que todo o gradiente de
concentracio de soluto, gerado por meio de redistribuicdo do mesmo, seja eliminado
através de difuso atdmica.

No entanto, a situacfo de equilibiro se afasta dos sistemas reais de solidificagio,
levande entdo a andlise de uma segunda situagio mais préxima da real, com taxa de
crescimento finita, sem difusfio na fase sdlida e mistura completa no liquido, sendo obtida
através de baixas taxas de solidificacfio ¢ agitac@io vigorosa no lquido.

A taxa de crescimento é suficientemente pequena para que as condigfes de
equilibrio existam na interface durante o crescimento (ky=kg), porém como a difuséc no
sélido € desprezivel, a composicio do sdlido formado no estigio inicial da solidificagiio
permanece inalterada, levando & situacio mostrada na figura 2.4.b. |

Uma expressdo quantitativa pode ser derivada para a composigdo do sélido, G,
em funcgio da fracfo sdlida, f;. Esta expressfio ¢ obtida através de um balango de massa

efetuado durante a solidificagiio de um pequeno volume de liquido, ou seja:
(C,-Codfy = A=f)dC, &)
Integrando-se a equagio 4 de Cy=k,C, para f,=0, e, Cy=C; para fi={;, tem-se:

Cy = kCo(1-£)™ &

A equacdo 5 constitui-se na equagio clissica de ndo-equilibrio, também denominada

EQUACAO DE SCHEIL.



Todo o soluto rejeitado para o liquido na interface sdlido/lquido € misturadc},
uniformemente, ocorrendo assim uma distribuigio uniforme de soluto no Ifquid(é;,
Entretanto, a concentragio média do lfquido, aumentard progressivamente de acordo com
a equacgio:

€ = f;(z A ME (6)

}
i
i
i
kUCU CD Css Co/ko Ce 4

s6lido liquido

coneentragio

concentracio

disténcia

Figura 2.4. (a) Diagrama de fases da liga; (b) distribuicio de
soluto nas fases sélida e lquida; (¢} distribuicio final de soluto.
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A mistura completa no liquido significa que o coeficiente de distribuigfio efetivo
¢ k,, e que a concentragio média no lHquido € mantida no valor mais baixo, ocorrendo,
consequentemente, segregacdo mdxima no sélido (figura 2.4.b).

Quando as taxas de solidificaco sdo elevadas, como ocorre em diversos processos
industriais envolvendo a solidificacfio, o transporte de massa no liquido € limitado, pois
este depende diretamente da difusfo atdmica. Como neste caso 0 movimento de soluto é
limitado, existe pouca mistura do soluto rejeitado na interface s6lido/liquido. A medida que
a solidificagio prossegue, a concentragio de soluto na interface sélido/liquido cresce
gradualmente, até um valor mdximo de Cy/k,.

Quando se analisa a constituigio do liquido a uma distincia maior do que 10%cm,
a partir da interface, nota-se que a concentragdo torna-se igual a . A figura 2.5 mostra
que, para esta posicdo, o regime permanente € alcangado, € a concentragdo do material que
deixa a camada enriguecida de soluto equivale & do material entrando (k=1). A distribuigio
de soluto no sélido € dada na figura 2.5.c. |

Vdrios processos de solidificacio apresentam a fase liquida parcialmente misturada,
o que restringe o aciimulo de soluto, e a condigiio de regime estaciondrio quase nunca é
alcancada, O actimulo de soluto no Hquido junto 2 interface, durante a solidifica¢@o, ocorre
de acordo com a equacio:

Cokg

c, = 3 (1-f%® )

onde k; é denominado coeficiente de distribuigio efetivo.

Neste caso, a intensidade da redistribuigiio de soluto situa-se entre a mistura
completa no liquido (figura 2.4.b), ¢ a mistura obtida apenas por difusdo (figura 2.5.b),
e € dada por:

Cy = kg C(1 )7V 8

com kg variando de k; a 1.

A teoria da camada limite prevé que kg varia de acordo com os pardmetros V, D

e k,;, de acordo com a equagdo:



onde & £ a espessura da camada limite.

o _ sélido I Hquido

T amyf I

=

0w

[+ I Co"

§ / 5 &3
distancia

)

#He

£

B

=

5 N

= Co7

<)

o

distancia

(2)

(b)

(©)

Figura 2.5. (a) Diagrama de fases da liga; (b) distribuicio de

solpto: {c) distribuicdo final de solute.
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E possivel utilizar o pardmetro 5V/D para controlar o valor de k entre os limites
de ky e 1, durante a solidificacfo, a fim de obter a distribuigio de soluto desejada. Um
controle bastante preciso € possfvel em sistemas de crescimento geometricamente simples
(fusio zonal, crescimento de monocristais), sendo que na fusio zonal € necessdrio que
exista segregagdo mdxima (ky=ky), e a eficiéncia mdxima € conseguida quando exp(-
V&/D)==1, Um valor de V elevado € desejdvel para reduzir o tempo total de refino, porém
isto acarreta no aumento de k. Esta desvantagem pode ser contornada pela agitagdo do

lfquido, reduzindo § e aproximando kg de k.

2.2, ESTABILIDADE DA INTERFACE SOLIDO/LIQUIDO

A presenca de uma camada rica em soluto na frente da interface sélido/liquido,
gera a instabilidade da mesma, influenciando a formagiio da esirutura final. Estas
perturbagBes podem também ocorrer devido & presenga de particulas insoliveis, em
interfaces sujeitas a flutuagdes de temperatura ou ainda devido aos contomnos de grios’.

Assim, uma interface serd estdvel ou ndo, de acordo com a sua resposta a tais
perturbagdes. Dois tipos de comportamentos podem ser observados: se a interface for
instdvel, as protuberincias encontrardo situagio favordvel para o seu crescimento e tenderdo
a awmentar, enquanto que, no caso de uma interface estdvel, as protuberincias encontrarao
condicdes desfavordveis e, consequentemente, desaparecerdo. Interfaces estdveis
constituem-se em casos bastante especiais observados, por exemplo, na solidificagio
colunar de metais puros, ou ainda, na solidificagdo unidirecional de ligas, caracterizadas
por elevados gradientes de temperatura, G ¢ baixas velocidades de crescimento.

A andlise do critério de estabilidade/instabilidade da interface sélido/liquido
durante a solidificaciio de ligas ¢ um tema bastante complexo. Uma das abordagens mais
difundidas no tratamento deste fendmeno envolve a teoria do superesfriamento
constitucional {SRC). A mesma relaciona o fendmeno do SRC com o actimulo de soluto
que ocorre 4 frente da interface solido/liquido. No crescimento do sélido, o excesso de

soluto rejeitado afeta a composicio de equilibrio local e, consequentemente, modifica o
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valor de T, e Ty do material.

A figura 2.6 relaciona o diagrama de fases de uma liga, com o deslocamento da
interface em relacio As temperaturas solidus (Ty) e liquidus (Ty), € com as concentragdes
solidus (Cy) e liquidus (C)). Duas observagbes importantes podem ser extraidas desta
ilustraciio: a temperatura liquidus aumenta conforme se caminha ao longo do eixo y,
enquanto gue, de acordo com o diagrama de fases, a concentragio do Hquido, Cy, diminui.
Logo, a0 se analisar o l,fquido em diferentes posighes 2 frente da interface solido/lquido,
o seu ponto de transformagdo ird variar (curva na parte inferior esquerda da figura 2.6),
de acordo com o seu diagrama de fases. Cada ponto do liguido ao longo do eixo y, exibird
uma femperatura liquidus particular. Quando o gradiente de temperatura liquidus do
material é maior do que © gradi‘ente de temperatura real do sistema, G, o lquido & frente

da interface estard constitucionalmente resfriado.

Figura 2.6. Comportamento de uma liga com acdmule de soluto na interface,
apre-entando superesfriamento constitucional (SRC).
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O superesfriamento constitucional (SRC) pode ocorrer ou nio na interface
sélido/ifquido (figura 2.7), dependendo do valor do gradiente de temperatura real do
sistema, G. O SRC existird se G for menor do que o gradiente de temperatura liquidus, ou:

G < (f{‘-] ‘ {10)
& ) o

TL _
’f( TL ,./‘
Il Ga%? g Aca-%gk
VYV
S L S I.

Figura 2.7. () Interface sélido/liguido plana, sem SRC; (b) interface
sélido/liguido degenerada, com SRC.
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Quando o gradiente de temperatura, G, € maior do que o gradiente da temperatura
liquidus, o SRC € evitado, e a interface sélido/liquido, permanece estdvel (figura 2.7.a).
Em fungiio dos parimetros do processo, ndo ocorrerd SRC se:

~m, VC(1-ky)
kD,

G » {1n

2.3. SISTEMAS EUTETICOS

As‘ligas bindrias de um modo geral, exibem no seu diagrama de fases um ponto
de transformagio caracterizado pelo encontro das linhas liquidus, denominado ponto de
equilfbrio eutético (figura 2.8).

Liquido
o
B O + Lig ﬂ
2 |
g X i B
o |
& 1
b
= o+ B
i
A Cg B

Figura 2.8, Dingrama de fases de uma liga eutética.
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Acima deste ponto apenas uma fase, a liquida, existird em condicbes de
equilfbrio, enquanto que, abaixo do mesmo, existirio no equilfbrio duas fases sSlidas.
1ogo, para o ponfo eutético vale a seguinte transformagio:

LIQUIDO 2 o + B8

onde a e B sio as fases sélidas. Esta transformagio & do tipo invariante, ou seja, as trés
fases estio em equilibrio na temperatura eutética (Ty), porém apenas para a composigio
eutética {Cy).

Uma vez que a composicio eutética resulta da intersecgdo das linhas liquidus,
entfio, a temperatura eutética, constitui-se na temperatura lquidus mais baixa do diagrama,
o que leva uma liga eutética a possuir uma temperatura de transformgéo menor do que cada
um dos seus componentes tomados individualmente. Esta caracteristica destes materiais
resume-se no préprio nome eutético, palavra de origem grega, que ao ser traduzida

significa *de fusdo mais ficil™.

2.3.1. CLASSIFICACAO DE LIGAS EUTETICAS

Inimeros modelos de crescimento de ligas eutéticas foram introduzidos,
principalmente a partir da década de 0.

SCHEIL apud HOGAN et al.’, classificou as microestruturas eutéticas em
"normais® e "andmalas”. Segundo ele, as microestruturas normais compreendem
principalmente 0s tipos lamelares e fibrosos, os guais se formam devido a0 crescimento
simultineo de duas fases na forma de lamelas paralelas (figura 2.9.a), ou do crescimento
de fibras paralelas de uma fase ("rods") dentro de uma matriz continua de outra fase
(figura 2.9.b). O surgimento de uma microestrutura normal € obtido quando as velocidades
de crescimento das fases sfo equivalentes, enquanto a formagiio de uma microestrutura
anOmala ocorre quando as fases sélidas, por qualquer razfo, nfo crescem com a mesma
velocidade, tornando impossivel o crescimento lamelar ou fibroso.

E importante tessaliar que os termos "normal” e "andmala”, originaram-se da

morfologia microestrutural e nfio das ligas eutéticas, uma vez que existem inGmeros
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sistemas eutéticos que podem apresentar um tipo ou outro de microestrutra de acordo com

as condigBes impostas pelo resfriamento.

T a///////

el  [2Xo
55!7/////////////; e ® @)

Nz N@ D @

Estrutura Lamelar Estrutura Fibrosa

Figura 2.9. Representacio esquemdtica de estruturas eutéticas.{(a) estrutura
}amelar; (b) estrutura fibrosa,

Ainda segundo 0 mesmo autor, existe uma tendéncia pronunciada para uma dada
liga apresentar uma destas classes microestruturais, e tal caracterfstica estd associada 2
forma do seu diagrama de equilibrio. Quando as duas fases eutéticas exibem proporghes
volumétricas aproximadas, ou seja, quando as linhas liquidus sio aproximadamente
simétricas, uma microestrutura normal ird se formar. Por outro Jado, observa-se que linhas
liquidus assimétricas exibem microestrutura anormal. Esta relagio nio € muita rigida,
porém estudos realizados por SCHEIL e ZIMMERMAN apud HOGAN et al.’® mostraram

uma probabilidade de 95% de chances do aparecimento de uma microestrutura normal
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quando as fases sélidas encontram-se en proporgdes iguais, em relagio ao ponto eutético,

SCHEIL, partindo de resultados experimentais realizados com ligas por KOFLER,

englobou suas observagbes no conceito de "regifo cooperativa” (figura 2.10).

liguido liquido
TE y; TE
/
/
/
o+ A+
TIPO II

A TIPG |

Figura 2.10. Conceito de zona cooperativa proposto por KOFLER.

Assim, quando uma liga de composicio eutética € resfriada, se o comportamento
¢ do tipo 1T, o crescimento normal € obtido imediatamente, enquanto para o tipo I, o
resfriamento ird ocorrer fora da regiio hachurada, ¢ a microestrutura dependerd de qual
fase nucleard primeiro. Se a fase o nuclear mais facilmente, cristais primdrios de o, s¢
formardo ¢ crescerdio, enriquecendo o liquido com Atomos B, o que leva a liga a atingira
zona cooperativa. Consequentemente, a microestrutura normal formada conterd cristais
primdrios a em uma matriz eutética normal, possuindo composigio média diferente daquela
do ponto eutético, Se a fase « necessitar de um grande resfriamento, a fase B se formard

mais facilmente, ¢ o crescimento dos cristais primérios de B mudard a composigiio do
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fundido para um ponto fora da zona cooperativa,

JACKSON e HUNT", através da utilizagio de ligas orghnicas transparentes,
elaboraram uma outra forma de classificagiio de ligas eutéticas. Esta classificacio foi
possivel devido ao emprego destes compostos orgénicos, que sio capazes de simular as
mesmas condigdes de crescimento de ligas metdlicas e ainda possibilitam a observacio
direta dos fendmenos envolvidos, uma vez que os mesmos sdo transparentes quando
fundidos (fato impossivel de ocorrer em sistemas metdlicos).

O trabalho de JACKSON e HUNT, baseou-se na teoria de crescimento
desenvolvida por JACKSON, em 1958, a qual consistiuv em um modelo de crescimento
para os materiais monofisicos. Nesta andlise, dividiu-se estes materiais em dois grupos,
de acordo com as suas caracterfsticas de solidificag@o, e, mostrou-se, fermodinamicamente,
que o tipo de crescimento relacionava-se com um fator « (a=£(AS/R)), o qual por sua vez
dependia diretamente da entropia de fusdo. Assim, segundo JACKSON, os materiais podem
ser divididos em:

a) nio-facetados (materiais que possuem uma interface sélido/liquido rugosa,
a <2y

b) facetados (materiais que possuem uma interface sélido/liquido atomicamente
lisa, a>2).

De acordo com a definicio de JACKSON, o trabalho de JACKSON e HUNT
classifica as ligas entéticas da seguinte forma:

(a) Eutéticos ndo facetados/nio-facetados (uf/nf): cada fase cresce com a
interface atomicamente rugosa (¢<2). A maioria das estruturas lamelares ¢ fibrosas
incluem-se nesta categoria, e a ocorréncia de um tipo ou outro de estrutura € basicamente
funcdo da fragdo volumétrica das fases. Este tipo de estruturas restringe-se a poucas ligas
metdlicas constituidas de dois elementos (Ag-Cu, Cu-W), porém existem virias ligas
complexas que podem exibir este tipo de comportamento.

(b} Eutéticos facetados/nio-facetados {f/nf) : vdrios compésitos “in situ” que
apresentam grande importincia industrial enquadram-se neste grupo. Possuem, geralmente,
wma fase com alta fragio voluméirica, a qual origina a matriz ndo-facetada (Ni, Co ou Fe),

¢ uma fase com menor fracio volumétrica, facetada {carbetos ou fases intermetdlicas) que
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constituem-se nas fibras ou lamelas.

{c) Eutéticos facetados/facetados : neste grupo ocorre o crescimento de duas fases
facetadas (o> 2), independentemente. Isto torma impossivel a obtencio de eutéticos
regulares, a partir dos quais os compésitos "in situ” sfo obtidos'.

A andlise proposta, no entanto, torna-se inadequada para algumas ligas. Para
aplicd-la, € necessdrio estimar a entropia de fusio das fases componentes da liga, ¢ isto
envolve o conhecimento de como a entropia de fusio varia em fungdo da composigio e da
temperatura. Nos compostos intermetdlicos, particularmente, a entropia de fusdo raramente
é conhecida, dificultando assim a estimativa correta do tipo de estrutura®,

Uma outra classificagio, bastante recente, foi introduzida por PODOLINSKY et
el.”, Nela a cntrppia de fusio deixa de ser um parimetro comparativo na classificagio,
sendo substituida por uma outra propriedade: a adsorciio. A adsor¢do caracteriza-se pelo
perfeito mothamento de uma fase na outra; logo, estruturas regulares (ndo-facetadas),
ocorreriam em sistemas onde existisse o perfeito molhamento de uma fase em érescimento
na outra, ou seja, quando a adsor¢io fosse positiva. Estruturas irregulares por sua vez,
resultariam de sistemas onde a zona de contato entre os cristais interferisse entre os
mesmos originando um acimulo de impurezas, o que caracterizaria desta forma, uma
adsorgdo negativa.

A evolucio deste trabalho, aliada a estudos posteriores de PODOLINSKY et al.'¢
Y resultaram na tabela 2.1, na qual os eutéticos aparecem divididos em dois grupos,
considerando-se mais uma vez a influéneia de uma fase sobre a outra. Novamente, os
eutéticos regulares foram considerados resultantes de um processo de crescimento onde
uma fase rugosa, tem sua rugosidade acentuada na presenga de outra fase componente,
enquanto os eutéticos irregulares originam-se de sistemas onde a rugosidade de ambas as
fases diminui devido A influéncia dos componentes da fase oposta. Por exemplo, no sistema
pireno-naftaleno, o naftaleno sofre transicio de facetado para ndo-facetado devido ao
aumento de concentracio do pireno, enquanto que no sistema cinfora-naftaleno a
rugosidade do naftaleno diminui devido i influéneia da cénfora, levando-o & forma

facetada.



Sistemas Forma de crescimento na Aa g
solu¢iio eutética
dcido benzdico facetado t
cinfora ndo facetado i
salol facetado H
cinfora ndo-facetado $
bifenil facetado t
canfora nzo-facetado 4
pireno facetado H
hifenil nio-facetado '

naftaleno facetado \ $
canfora ndo-facetado ¥
paradibromobenzeno facetado '
naftaleno nio-facetado i
pireno facetado H
naftaleno nio-facetado :
paradibromobenzeno facetado 4
canfora ndo-facetado H
bifenil nio-facetado H
naftaleno nao-facetado 3
succinonitrifa ndo-facetado H
canfora ndo-facetado i
pireno facetado t
paradibromobenzeno facetado i
azobenzeno facetado t
paradibromobenzeno facetado 4
bifenil facetado ¢
#eide 1durico facetado ?
bifenit facetado H
penantreno facetado i
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Obs: Aa mudanca do fator o devido 2 influéneia do componente da outra fase (4
aumento; + diminui¢o).

Tabela 2.1. Classificagdo elaborada por PODOQLINSEY et al.
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2.3.2. CRESCIMENTO DE LIGAS EUTETICAS

Na andlise do crescimento de ligas eutéticas, grande parte dos estudos realizados
baseia-se na morfologia de crescimento mais simples, a lamelar, que ocorre em sistemas

eutéticos regulares (figura 2.11)",

]
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Figura 2.11. Crescimento de um eutético lamelar.

O crescimento eutético consiste basicamente em um mecanismo de difusdo de
massa, o qual pode ser melhor compreendido através da andlise do crescimento de cada
uma das fases de uma liga composta por dtomos do tipo A e B, crescendo
independentemente, ¢ em seguida efetvando-se a observagdo do crescimenio conjunto
(figura 2.12).

Considere o crescimento individual de duas fases o ¢ B, com interface plana
(figura 2.12.3). A medida que as fases o ou 8 crescem, ocorre a rejeigo de soluto 2 frente

da interface (dtomos do tipo B € A, respectivamente). O movimento de soluto se dd na
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dire¢hio do crescimento, originando uma Jonga faixa de difusio e, consequentemente, um
grande acimulo de soluto na frente da interface, o que por sua vez altera a temperatura
interfacial. Nesta faixa, cada composigio terd temperatura liguidus correspondente, de
acordo com o diagrama de equilibrio metaestdvel.

Se as duas fases crescem lado a lado (figura 2.12.b), ocorrerd uma situagdo mais
favordvel, caracterizada pelo crescimento cooperativo. No crescimento cooperativo o soluto
rejeitado por uma das fases € necessdrio para a formacio da outra. Desta forma, existird
um fluxo lateral, gerado pelo gradiente composicional no eixo x. Este fluxo lateral passa
a ser predominarnte e produz a diminuigiio do acimulo de soluto na interface sélido/liquido, '

tornando possivel o crescimento regular.

Figura 2.12.(a) Fases « e §§ crescendo separadamente,
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\v

Figura 2.12.(b) Fases « ¢ B crescendo lado a lado,

O campo de difusio formado serd periddico, e a variagdo da composigio na
interface levard 2 variagio da temperatura lBiguidus (Tyqus) a0 longo da interface
sélido/Hquido de cada fase correspondente.

3 4. MODELO TEORICO DE CRESCIMENTO EUTETICO

O crescimento eutético ocorre em condigBes tais que o resfriamento do liquido
- interfacial torna-se minimo. Basicamente, o resfriamento do lquido junto 2 interface

depende da distribuigio de soluto no mesmo, € também da curvatura da interface
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sélido/liquida®.

Assim, a etapa inicial do desenvolvimento de um modelo de crescimento de ligas
eutéticas consiste em determinar a distribuigio de soluto junto ao lquido préximo i
interface de solidificagfo.

Na solidificacio direcional de uma liga eutética bindria, em regime permanente,
existem dois tipos de fluxo (figura 2.13)*, O primeiro fluxo, origindrio do gradiente

composicional existente no lHquido, ¢ dado pela equagio:

1 = -D, [gﬂ +.f_a§) (12)
X

onde C € a concentragio de soluto e I, é o coeficiente de difusiio atdmica do soluto no
liguido, considerado constante em relagdo & posigio no liquido, € um outro fluxo,

decorrente do movimento da interface sélido/lquido, ou seja:
J, = -¥C (13)

onde V é a velocidade de solidificagao.

O fluxo total de massa pode assim ser expresso pela relagio:

Iy = —D(E . _@g) - v (14)

ox &
Um balango de massa num elemento diferencial dentro do liquido, permite afirmar

(e

gy = K (15)
ot

onde t € 0 tempo.
Considerando o transporte de massa bidimensional, e combinando as equagdes 14

e 15, tem-se;
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85_82C¢£33_C_+VE (16}

ot axl ay?. z; ay

dia

F

composicio mé

interface
sol/lig

do liquido

v

Figura 2.13. Fluxos atdmicos observados em uma liga em solidificacio unidirecional.

Adotando-se regime permanente (3C/3t=0) para a equacio 16, obtem-se:

Fc, PC, VaC _, Can
ax2 6)72 DLay

que consiste na equagdo de distribuicio de massa para um processo de solidificagio

unidirecional, O emprego da equagio 17 para a andlise da solidificagdo de ligas eutéticas,
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exige a utilizagiio de condigBes de contorno especificas, ou seja;
{2) Na interface s6lido/liquido, as condigbes de contorno relacionam o fluxo de
dtomos devido ao movimento desta interface, com os gradientes de concentragdo das fases

s6lida e lfquida. Logo, em y=0, a frente da fase o, e da fase 8, respectivamente, tem-se:

oC vV

LY =Y, - (8

(@Lo Yic, - ¢, )
oC - __E _ -
5 o

(b} A condi¢do de contorno para um ponto, longe da interface sélido/liquido, é

dada pela imposigio da concentragfo inicial do sistema, ou seja , em y—>oo:

c-c, 20)
{c) a periodicidade do perfil de concentragdo na direcio x, resulia em:
Comogr = Corry @1

A solugdo da equago 17, cdnst:itui~se em um dos objetos do presente estudo,
sendo analisada de maneira mais abrangente, a partir da andlise de JACKSON e HUNT®.

2.4.1. MODELO DE CRESCIMENTO DE JACKSON E HUNT

A andlise do crescimento de ligas eutéticas tem sido realizada tanto
experimentalmente quanto teoricamente. Os fundamentos tedricos foram inicialmente
estabelecidos por BRANDT apud JACKSON e HUNT* e ZENER apud JACKSON e
HUNT?, na andlise do crescimento da perlita. ZENER estimou o efeito da difusio, bem
como realizou a andlise da energia superficial de uma estrutura lamelar. Através de vdrias
hipdteses envolvendo taxa de crescimento e resfriamento interfacial ("a taxa de crescimento
£ méxima para um dado resfriamento®), propds que o produto da velocidade de crescimento

pelo quadrado do espagamento lamelar é constante, ou seja, AV =constante. BRANDT,
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por sua vez, obteve uma equagio de difusdo, porém como ndo considerou a energia
superficial, as suas conclusdes foram incompletas.

Posteriormente, TILLER® aplicou algumas destas idéias para o crescimento de
eutéticos, € propds uma condigio de resfriamento minimo para substituir a idéia de méxima
velocidade usada por ZENER, o que sdo condigdes formalmente idénticas. HILLERT deu
continuidade ao trabatho de ZENER, e encontrou uma solugio para a equagdo de difusio
assumindo uma interface plana. O método forneceu uma analogia somente para eutéticos
onde o volumes das duas fases eram iguais, crescendo a partir de composigio eutética.

Em 1966, JACKSON ¢ HUNT® em um artigo j4 considerado cldssico, aplicaram
os conceitos de HILLERT para eutéticos lamelares e tambéfn fibrosos. A andlise de
eutéticos lamelares foi feita a partir da interface de uma liga eutética regular bindria, a qual
uma vez solidificada, origina as fases o e B. As larguras das fases o ¢ 8 foram
denominadas §, e §,, respectivamente, e a origem do sistema de coordenadas foi adotado
no centro da fase «, facilitando assim as observagdes do mecanismo de difusio. O eixo y
deste sistema foi posicionado na dire¢io de crescimento da interface, o eixo x paralelo 2
interface e o eixo z orfogonal aos dois primeiros. Uma outra caracter{stica impc:nante a ser
destacada, € a simelria que existe no sistema, 0 que restringe a solugdo ao intervalo,

0=x<8,+5; (figura 2.14).

-

B I

Figura 2.14. Interface plana de um eutético regular, mostrando as defini¢Ges de
S, e 8;, e o sistema de coordenadas.
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O estudo de JACKSON e HUNT, baseia-se na solugiio analftica da equagio 17,

e utiliza as condigbes de contorno dadas pelas equagBes 18 a 21. A solugio baseia-se na
hipétese de que a distincia de difusio, D,/V, € muito maior que o espacamento lamelar
A, o que € vilido para taxas de solidificagiio pequenas. Além disto, para a obtengio de uma
solugdo analitica, JACKSON e HUNT consideraram o resfriamento interfacial pequeno,
uma vez que a concentragdo do liquido € aproximadamente a cutética, ¢ ainda a interface
foi considerada plana, |

Assumindo que C € a composigio do Hquido, Cp € a composigio cutética, a

concentragio do liquido junto 2 interface € dada por;

Cxy) =Cp + C, + Bee (--g) +

(22)
5, neo o T
" S¢+S§
onde
g _ F
B, - G, - G Sg 23
S, + Sg
e
2 v )’l‘IES“
B, = —(8, + Sp)—C,sen( )} 24
nn? D S‘ + Sﬁ

e C, = C* + C}t, Co=Cp-C, e Cl=CyCh.

Neste ponto do desenvolvimento € possivel determinar a partir da equagio 22, o
perfil de concentragio de soluto na interface sdlio/liquido, €, consequentemente, ©
resfriamento desta mesma interface. Isto € feito através da utilizagdo da inclinaglo da curva
lguidus, dada pelo parimetro "m,", e encontrando a composigdo média de soluto no
liquido interfacial de cada fase.

A composicio média do lquido junto & interface da fase « € dada por:



32

7 o= 1 rs nnx
C =C,+B,+ T [ ¥, B, cassxsﬁ dx 25)
que ¢ equivalente a;
- S, +5) v
C,=C.+C,+B + 2t - C P 26)
S, p°
Para a fase B também valerd a relagfo: |
— (S, + 8 |
c;=cg+c“+3£,—2—(“ "Fiﬁﬂf’ @n
Sg D '
onde P equivale a:
. s
P=Y" (1 |seny"0n (28)
=Iinns, 5, + 5,

P depende somente da razio §./S;, e seus valores sdo dados na tabela 2.2,

No crescimento eutético, 0 avango da interface sdlido/liquido estd associado 2
diferenca existente entre a temperatura eutética, T, € a temperatura local da interface, Ty, .
Quando o crescimento ndo ocorre, ou sgja, a velocidade € nula e portanto existe equilibrio
entre as fases sélida e lquida, por definiglio T=T,. Esta diferenca de temperatura, AT,

é resultado da soma de trés termog™:
AT = AT, + AT + AT,

Conforme jd foi exposto, quando a fase o (B) cresce, dtomos do tipo B(A) sdo
rejeitados para o liquido 2 frente da interface sélido/liquido. A segregagdo de soluto
proporciona, entio, um gradiente lateral suficiente para transferir o material rejeitado e
manter o crescimento. A presenga deste gradiente lateral reduz a temperatura da interface
para um valor abaixo da temperatura eutética, Tg, de uma dada quantidade ATy, a qual €

funcio da diferenca existente entre a composicio interfacial (C)) ¢ a composigio eutética
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{Co.
S 1 . Y ’
S, + 8, ) 1+ =(ra + rB]
’ 0 0,0
0,1 0,00620
0,2 0,01627
0,3 0,02545
0,4 0,03167
0,5 0,03383
0,6 0,03167
0,7 0,02545
0,8 0,01627
0,9 0,00620
1,0 0,0

Tubela 2.2, Valores calculados para P.

Conforme mostra a figura 2.15, o valor de ATy, varia ao longo da interface. A
temperatura da interface, calculada a partir da distribuicio de soluto, em regime
permanente, deve corresponder aquela obtida a partir da equacio de fluxo de calor, A fim
de calcular o valor de AT, duas suposicoes sfo feitas: as lamelas sdo consideradas estreitas
e a condutividade do metal € adotada como sendo bastante elevada. Isto implica que
existirio poucas variagbes de temperatura ao longo da interface, podendo,
consequentemente, ser caracterizada como isotérmica.

Assim, & frente da fase «, este termo € dado por:



AT, = m (C, - C})

onde m, € a inclinagdo da curva liguidus no ponto eutéico.

Hapuido iz em B

N

Tguido Heaw sm A

Temperatura

(®)

(©

Figura 2.15, (a) Forma da interface Jamelar sélido-liguido. (b}
Perfil esquemitico da B; (¢) Contribuicdes do superesfriamento

total AT.

De maneira andloga, a frente da fase o, 0 termo AT, € dado por:

34

(31)
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AT, = m (C, - Cp) G2

A formulagdo da refacio entre a curvatura e o resfriamento é obtida a partir da

andlise do coeficiente de Gibbs-Thompson®, e & dada por:
AT, = & (33)

onde "a" € uma constante de proporcionalidade que depende da tensdo superficial existente
entre 0 s6lido e o lquido, e 1y € 0 raio de curvatura local da interface.

O terceiro termo, ATy, representa o resfriamento devido ao crescimento das fases
solidas, e quando a taxa de solidificagiio € reduzida a zero, este termo também assume tal
valor. Geralmente, para sistemas nido-facetados, este termo pode ser desprezado.

Uma vez que a interface é considerada isotérmica, o resfriamento local pode ser

obtido a partir da expressio:

AT =mlC, - C} + & (34)

o
A curvatura da interface deverd ser igual a zero, nos pontos médios das lamelas

para garantir a periodicidade da composicdo (figura 2.16). Através de considerages

geométricas, tem-se:

5
r = 2 {35)
*  senb .
£
S
r, = B (36
P sen 8g

Os &ngulos 8, e §, sdo resultantes da inclinagdo da interface sélido/lquido a partir do ponto
comnm 2as fases &, € liquida, Os indices o e 8 indicam que o dngulo foi tomado 3 frente
da fase o e B.

A equagiio 34 pode ser utilizada para relacionar o raio, a composi¢io € 0
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resfriamento da interface, sendo que para a fase a, este resfriamento € dado por:

S hY
ﬁr‘gm.[c“+3°+2£.:.:m£)i£cop]+fi 37
s. D s.
diregio de
crescimento

A/.:’/{E}

H

;«-Su»»-»

—

|

i

|

i

!

x={

Figura 2.16, Definicio de x, y, S,, S; ¢ 4.

Para a fase B, o resfriamento assume a forma:

| (S, + SP v a,
ATy = m[-C_ ~ By + 2-»--:9-;--— 5 G Pl 3, 38)

onde a_ € a, sio obtidos a partir das expressoes:
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T,
a, = {f) o, s5enB, 39)

T
ag = (.,..5] o, 5en @ (40)
L R B 4

sendo que Ty, € a temperatura eutética, L € o calor latente de fusdo das fases sélidas, o €
a energia livre superficial das interfaces fuse a/llquide e fuse ﬁ/lt‘quida, respectivamente,

O termo B, aparece explicito nas equacgbes 37 ¢ 38, e pode ser eliminado
‘utilizando a equagio 34. E notério, entretanto, que € necessdrio uma alteragiio muito
grande no valor de B, para que a relagio {=S5./8;, que exprime a razdo. entre oS
espacamentos lamelares se altere. Assim, {pode ser considerada constante, e A e By termos

constantes, nas equagbes 37 € 38, e:

A=2(8, + 8 “n
ou ainda,

5 TS )
&

5, = Eﬁﬁ"};’j (43)

As equaghes 37 € 38 podem ser combinadas para eliminar B+C,,, uma vez que
o resfriamento médio 3 frente da fase o deve ser igual ao resfriamento 2 frente da fase 8,

ou seja:
AT = AT, = AT, 44)

Isto resulta em:
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L
AT _yaot+ & 5
m A

onde m, Q%, e a' sfo constantes dada por:

1.1, 1
w o m, 4
QL= P+ c’)Co @n
(D
GL ﬂL
ab =201+ 0 {_" + _i’] (48)
", mﬂ

A equagdo 45 é mostrada esquematicamente para uma dada velocidade de crescimento na
figura 2.17. O espagamento lamelar, X, pode ser ajustado arbitrariamente para a equagdo
45 ser satisfeita. Uma condigio deve ser especificada para resolver o espagamento em
termos de uma outra varidvel. JACKSON ¢ HUNT utilizaram a condicdo mais simples
proposta por ZENER e adotada por HILLERT e TILLER, e assumiram que o crescimento
ocorre em "condigbes extremas”.

Na équaqﬁo 45, AT possui um valor minimo para uma velocidade de crescimento

constante, ou seja:

L
AT . mlvagr - Lo 49
A 22
o que resulta em
L
WV = "_L (50)
Q

A relagio dada pela equagdo 50, constitui-se em um dos pontos mais interessantes
do trabalho desenvolvido por JACKSON e HUNT. O resfriamento interfacial pode ser

determinado a partir da substituigio do valor do espacamento (equagdo 50) na equagio 43,



que produz;
AT
-t -4 2, LE
v meatQ
ou
ATA =2mat

39

(51)

(52)

Este minimo também corresponde ao ponte de méximo na curva V x X, plotada para AT

consiante.

@
T
G
u
G
o
®
.
1 ]
A 2A 3k
espagamento interlamelar
2
C
&
E
5
@
e
i

B

espagamento interlamelar

(=)

{b)

Figura 2,17, (a) Curva de crescimento relacionando velocidade e espagamento
para uma tfemperafura constante; (b) curva de crescimento relacionande

resfriamente e espacamento.
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2.4.2. OUTROS MODELOS DE CRESCIMENTO

A partir da andlise estabelecida por JACKSON e HUNT, h4 quase trés décadas,
diversos autores propuseram diferentes modificagBes deste modelo, a fim de aplicé-lo a
uma ampla faixa de casos especfficos como, por exemplo, crescimento irregular, Processo
de solidificacdio rdpida, regime ndo-permanente e presenga de convecgio no lquido.

Para MAGNIN e TRIVEDI?, a andlise de JACKSON e HUNT ¢ valida somente
quando a3 densidades das fases sfo iguais, o que devido A diferenga composicional entre
as fases eutéticas pode, frequentemente, acarretar resultados ndo muito precisos. Além
disso, nenhum mecanismo de ajuste da fragdo volumétrica das fases é fornecido no modelo
de JACKSON e HUNT, sendo as mesmas consideradas constantes, rcsulta,ndo em um
cilenlo errbneo da camada limite. Segundo os mesmos autores, embora a solugdo obtida
seja vdlida para muitos sistemas eutéticos, ndo € aplicdvel a um dos casos mais importantes
de ligas eutéticas, o ferro fundido {Fe-C). |

Assim, a teoria do crescimento eutético foi re-examinada, para se conseguir uma
melthor compreensio dos mecanismos fisicos envolvidos no processo de solidificacdo. As
diferencas de densidade das fases de distribuicdo de soluto no liquido e também a condicéio
de crescimento cooperativo de JACKSON e HUNT foi considerada (a equalidade entre os
crescimentos médios dos resfriamentos das fases o e ) e utilizada como um critério de
equilibrio na juncdo das trés fases, permitindo assim um mecanismo de ajuste das fragdes
volumétricas das fases. Apesar do estudo realizado ser formulado para um caso mais geral,
uma solugdo mais simples foi estabelecida, através da consideraciio de uma interface
sélido/liquido isotérmica, 0 que coincide com o resultado obtido por JACKSON ¢ HUNT,
exceto pela presenca de um fator de correciio, atribuido & diferenca de densidades, sendo
comprovada a existéncia de uma diferenca bastante acentuada no caso do Fe-C,

SATO e SAYAMA? estabeleceram que uma interface nfio necessita ser isotérmica
e desenvolveram um modelo, mais uma vez partindo da andlise de JACKSON e HUNT,
no qual somente uma parie da interface B e foda a inferface o s3o isotérmicas. Em sua

andlise, assumiram a hipdtese de que a forma da interface pode ser definida por:
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z-13 {cas[-(ilsiﬂ.’—fi] ] 1} (53)

t 3 [P

onde & € a espessura da depressdo formada na interface, compativel com a condigio de
estabilidade. Estes autores conclufram que os eutéticos, podem ser classificados em dois
tipos, ou seja, aqueles que crescem de uma forma completamente cooperativa, ¢ aqueles
que crescem de maneira parcialmente cooperativa, sendo que a relagfo A?V possui um valor
muito maior no primeiro caso.

NASH apud PANDEY ¢ RAMACHANDRARAQ™ formulou uma teoria geral para
a solidificagio em regime estaciondrio tratando o processo como um problema de valor de
contorno para a8 equagdes de difusio de soluto e térmica. Os resultados de NASH,
baseados no modelo de JACKSON ¢ HUNT mostraram que as relagBes V-A, obtidas devido
A condigio de resfriamento minimo, sfo relativamente independentes para a forma da
interface sélido-liquido, e distribuicdo de concentragio de soluto sobre a interface.

Na andlise de PANDEY e RAMACHANDARAO™ a concentracfio da interface
ponto a ponto & considerada proporcional As ordenadas dos pontos sobre a interface,
medida da base da linha de unifio de todos os pontos friplos (o,B e fase liquida), e a
condiciio de estabilidade € emregada na determinagio da forma da interface,

A equacdo de difusdo foi resolvida, partindo-se da hipitese de que, para todas as
concentracdes, o desvio da composigio eutética € minimo. O modelo foi aplicado a um
sistema Al-CuAl,, onde os autores conclufram que a conservagiio de soluto durante o
crescimento, em regime estaciondrio, € essencial para que a relagio A’V seja constante.

CAROLI et al.® ytilizaram a andlise de JACKSON e¢ HUNT para o
equacionamento especifico de um sistema com um defeito dindmico, caracterfstico de
eutéticos lamelares, a partir do desenvolvimento matemdtico de COULLET et al.®, e das
observaches experimentais de FAIVRE®, O defeito dindmico caracterizado por distorgdes
no crescimento, “"tilt waves" segundo FAIVRE, surge durante o crescimento de lamelas,
que embora paralelas, apresentam-se inclinadas em relagdo a diregdo de crescimento de um
dado &ngulo ¢, sendo a largura das mesmas bem maior do que o espacamento lamelar, A

A aplicagiio do modelo de JACKSON e HUNT, neste caso, levou a contradigfes com 08
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resultados experimentais de FAIVRE, ou seja, sua aplica¢do implicaria que para um valor
arbitrdrio do fngulo ¢ existiria um resfriamento médio AT(\,¢), 0 que sugere que para
cada valor de A a existéneia de uma solugdo estaciondria continua, que coniradiz a
afirmagfio experimental, Segundo CAROLI], a fonte desta discrepéncia encontra-se nas duas
consideracOes existentes na teoria de JACKSON e HUNT: a primeira, de que os
resfriamentos médios sfo calculados com a ajuda de uma aproximacéo de uma frente plana,
e segundo pela integragio da equagiio de Gibbs-Thomson ao longo da frente de cada lamela
{isto &, a condi¢io de equilibrio termodindmico local). Assim, CAROQLI et al. modificaram
a andlise de JACKSON e HUNT e a tornaram consistente calculando o perfil para a
interface sélido/liquido satisfazendo as condigGes de ponto triplo a-B-liquido, e
considerando a frente plana no cdlculo do campo de difusdo. Os mesmos autores mostraram
gque esta aproximagdo comparada ao procedimento experimental, € vilida apenas quando
o espagamento lamelar € proximo do valor do espacamento lamelar minimo, para
gradientes térmicos elevados. Conclufram ainda que, para gmdientes térmicos elevados nio
existe nenhuma solugdo com ¢ 0 (existem defeitos dindmicos), o que estd de acordo com

as observacdes experimentais de FAIVRE.

2.5. SIMULACAO DA SOLIDIFICACAQ DE LIGAS METALICAS

Uma forma 1itil, bastante utilizada investigagio da solidificagdo de ligas metdlicas,
é a utilizagio de um sistema ndo real, capaz de reproduzir os mesmos efeitos de um
sistema real. LIEHMANN apud FISHER® foi o primeiro pesquisador a empregar a mistura
NH,CVH,0 no estudo da solidificagio de metais, desencadeando um processo que seria
posteriormente muitas vezes utilizado.

Na investigagio do processo de solidificacio de ligas eutéticas, vérios estudos
foram realizados empregando sistemas transparentes e inorgénicos, existindo sempre, no
entanto, o problema do alto ponte de fusdo, o que pode eventualmente ocasionar

dificuldades experimentais.
Em 1965, JACKSON e HUNT® estudaram a solidificagio de alguns compostos
orgAnicos, caracterizando onze tipos de acordo com suas propriedades (tabela 2.3).

Posteriormente, diversos trabalhos sobre simulago foram desenvolvidos com estes € outros
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tipos de compostos orginicos (tabela 2.4y,

As substincias orginicas podem apresentar valores de entropia de fusio menores
e maiores do que 5Scal/mol.K, exibindo, consequentemente uma forma facetada ou ndo-
facetada, respoctivamente,

Os cristais pldsticos incluem-se nesta categoria de materiais, e podem ser
caracterizados como um pequeno subgrupo, uma vez que compreendem aproximadamente
150 tipos de substéncias dentro de uma classe de milhares. Apesar de sua caracterizagio
nio possuir relagio direta com a teoria de JACKSON e HUNT, apresentam valores de
entropia de fusdo inferiores a Scal/mol.X, a eles € atribuida a morfologia ndo-facetada e

ainda, ambos os critérios abrangem a mesma faixa de parimetros fisicos.

Material Ponto de Fusdo Estrutura

(°C) Cristalina
Adamanteno 268 cfe
Borneol 208 cfc
t-butil Brometo : -25 cfe
t-butil cloreto -28,5 cfe
Canfeno - 52 coe
Cénfora 180 cfe
Tetrabrometo de Carbono 90 cfc
Ciclohexano 6,8 cfc
Ciclohexanol 24 efc
Pentaeritritol 266 cfc
Succinonitrila 58 cee

cfc = estrutura ciibica de face centrada
cce == estrutura cibica de corpo centrado

Tabela 2.3. Compostas organicos estudades por JACKSON ¢ HUNT.
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Autor{es} Ano Materiaiz Fenfmeno Simulado
WILCOX™ 1969 Chnfora,antraceno, Fusdo-zonal
naftaleno
SEETHARAMAN; 1928 CBr /CCl, Espacamento lamelar
TRIVED® '

PODOLINSKY et.al¥ 1989 Cinfora, Salol, nafatleno, Morfologia Eutética
dcido henzdico, :
azobenzeno, pirenc

BORISOV et al.® 1891 Succinonitrila Crescimento dendritico
SHANGGUAN; 1991 8alol, Timaol e o-terfenil Chservagiio Min situ”
HUNT* do crescimento celular
facetado
SHANGGUAN; 1991 Succinonitrila & acetona Observagio "in sit”
HUNT® do crescimento celular
nio-facetado
RUBINSTEIN;® 1991 Acido pivilice Crescimento dendritico
GLICKSMAN :

Tabela 2.4. Algumas aplicagdes de compostos orginicos em simulagoes.

O termo "cristais pldsticos” originou-se do trabalho de MICHILS apud FISHER,
onde o autor observou a2 maleabilidade deste material. No final do século passado, estudos
revelaram que a fusfo consiste na superposicdo de dois diferentes efeitos, onde ambos
resultam do movimento térmico das moléculas: a liquefagio e a isofropia. Assim, quando
o material & submetido a uma temperatura muito elevada, a energia térmica € tdo grande
que os cristais unidos sio quebrados e a substincia se liquefaz. Conseguentemente, se
existir espaco suficiente, as moléculas livres podem girar em todas as diregbes, o que
resulta em um lquido totalmente isotrdpico.

Na maioria dos materiais (figura 2.18) a liquefagfio € a isofropia ocorrem a mesma
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temperatura, No entanto, os cristais liquidos e os cristais pldsticos constituem-se em
excegdes no fendmeno da fusio: nos cristais lfquidos a fluidez vem primeiro, enquanto nos
cristais plasticos a isotropia vem primeiro {a rotagdo das moléculas ocorre no estado
sélido).

A cristalinidade pldstica estd associada a uma espécie de pré-fusio do material, por
exemplo, quando tomamos duas substincias de pesos moleculares idénticos, neopentano e
pentano normal por exemplo (figura 2.19), tal afirmagao torna-se evidente. Para este caso,
os pontos de ebulicio sio bastante préximos ( 285.5 ¢ 309 K ), porém os pontos de fusio
sdo diferentes (132 e 257 K). Para o mesmo valor de temperatura de fusio do pentano
normal, existe uma temperatura de transiciio no estado sélido do neopentano, seguida pela
fusdo, que ocorre normalmente, apds este estado intermedidrio.

A figura 2.18 e 2.19 também ilustra as caracterfsticas gerais dos cristais pldsticos;
além da sua baixa enfropia de fusdo, estas substincias exibem pequenas faixas de

temperatura entre os pontos de fusdo e ebuligfo.
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Figura 2.18. Independéncia entre a fluidez e isotropia.
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C(CH,), C,H

Figura 2.19, Comparagfo entre o neopentano e o pentano normal,

2.5.1. A ESCOLHA DA ANALOGIA

FISHER™ investigou vérios tipos de substincias puras, avaliando os principais
parimetros que devem ser considerados para a escolha de um composto orgénico para uma
dada analogia. Dentre o materiais analisados, alguns sio prdprios para o estudo do
crescimento dendritico e outros, ideais para o estudo de sistemas eutéticos, uma vez que
apresentam um ponto de resfriamento médio e a fase pldstica.

A escolha da analogia, ainda segundo FISHER, deve estar vinculada também a
disponibilidade do diagrama de fases na literatura, j& que poucos diagramas de fases s3o
conhecidos, & muitas vezes os existentes contém poucas informagbes. As vezes, a
possibilidade de encontrar um diagrama de fases de uma liga orgénica é muito pequena,

pois o nimero de cristais pldsticos existentes € superior a0 nimero de elementos da tabela
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periédica. Apenas os compostos orgéinicos mais utilizados tendem a ser estudados de forma
suficientemente detalhada. Canfora, por exemplo, € o cristal pldstico mais estudado, sendo
seguido pela succinonitrila.

Qutros fatores que sdo tecnicamente importantes sfo 0 custo € os riscos a satide
que o material oferece. O ciclooctano, por exemplo, possui um custo muito elevado para
ser utilizado em quantidades elevadas, e, o ciclononano possui o prege do seu peso

equivalente ao prego do peso do ouro.

Material * Temperatura de Ponto de fusdo/
Transigio Pldstica Poanto de Ebuligho
Succinonitrila ~-48 58/266
Teteabrometo de Carbono 47 80/189
Hexacloroetano 47 185/186
Ciafora -23 1807204
Adamantano ? 268/sublima
Barneol 72 2087212
Cirlohexano -5 6,8/81
Ciciohexanol -10 i 247161 §
Pentaeritritol 184 266/276
Ciclooctano 42 427196
B-Amino, isobutil ? 30/165
Alcool neo-penti] 31 53114 i
Glicol neo-pentil 42 1251206
Glicol aminobutilieno 79 117154
Pentaglicerol ? 20477
Tris-(hidroximetif}-mino metano 133 166/219
2-metil-2-nitro-I propanel 37 88/95

Tabela 2.5, Cristais pldsticos estudados por FISHER.

No que diz respeito a insalubridade, a succinonitrila constitui-se em um compaosto

de cianeto, devendo ser manipulada com muito cuidado, possuindo além disso, pressio de
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vapor baixa, niio devendo, portanto, ser muito aquecida. Atualmente, o cicloexano é
considerado altamente tdxico, sendo que no passado, o mesmo jd foi considerado

mofensivo.
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CAPITULO 3

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A andlise do crescimento de ligas eutéticas solidificadas unidirecionalmente, foi
feita a partir da soﬁidiﬁcagﬁo do sistema formado por pelos compostos orgnicos:
tetrabrometo de carbono (CBr,) e hexacloroetano(C,Cly). '

Estes dois componentes constifuem-se em cristais moleculares, os quais apresentam
transicio na fase sélida-sdlida, acompanhada por mudangas na entropia e estrutura
cristalina. A tabela 3.1 ilustra as principais propriedades destes elementos®,

KAUKLER®, utilizando um calorfmetro DSC-2 Perkin-Elmer, obteve ¢ diagrama
de fases da liga CBr,/C,Cl;, que é mostrado na figura 3.1.

Diversos autores efetuaram andlises com esta figa, avaliando n3o apenas o seu
comportamento, mas também os parimetros concernentes ao seu processo de solidificagdo.
JACKSON e HUNT* foram os pioneiros na andlise desta liga, e concluiram que a mesma
quando crescida sob condigSes controladas (solidificagio direcional) apresenta morfologia
do tipo lamelar, e é capaz de simular sistemas reais como o sistema chumbo/estanho (Pb-
Sn), sendo um instrumento imporiante na compreensio do crescimento de outras ligas

eutéticas mais complexas.

3.1. PURIFICACAO DO TETRABROMETO DE CARBONQ (CBr) E DO
HEXACLOROETANO (C,ClY

Conforme j4 abordado no capitulo 2, a presenga de impurezas em uma liga eutética
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resulta na instabilidade da interface sélido/lfquido, produzindo assim interface celular ou
dendritica ao invés de plana. Logo, na simulagdo do processo de solidificagio direcional

de ligas eutéticas com compostos orginicos, € necessdrio que os iltimos possuam alto grau

de pureza.
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Fieura 3.1. Dinerama de fases da Yiga CBr/C,CL.
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TETRABROMETO DE CARBONO

* Qutra denominagio: Tetrabromoetano

* Peso molecular: 331,65 gramas

* Temperatura de Fusdo para a forma a: 90,1°C

* Ponto de ebuligio: 189,5°C

* Temperatura de transi¢io monoclinico/octaedral; 48,4°C

* Pressio de Vapor para o ponto de fusdo:
log p = -2.650/T -+ 8,78 mm Hg

* Entalpia de fusiio (AH) = 3.957 kJ/mol a 1 arm 30°C
Entalpia de evaporagio{AH,) = 44,4 kl/mol a 1 atm 190°C

HEXACLOROETANO

* Qutra denominagio: Percloroetano

* Peso Molecular: 236,74 gramas

* Porto de Ebulicio: 186,8°C

* AH sublimagio: 12,2 kcal/mol

* Temperaturas de transicio:
rémbico-triclinico: 43,6°C
triclinico-cibicor 72°C

* Ponto de Fusio; 184,5°C

Tabela 3.1: Principais propriedades do CBr, e C,CI’.
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O CBry utilizado (marca ALDRICH), apresentava a principio coloragio

ligeiramente amarelada, evidenciando a presenca de impurezas, e segundo as especificagbes
do fabricante, grau de pureza equivalente a 99% em peso. Testes iniciais (andlise do ponto
de fusdo e tentativa de producéio da liga eutética), comprovaram a pureza inadequada para
o objetivo proposto, optando-se consegiientemente pela purificacio do material.

A escolha do método de purificagio do material, baseou-se em vérios estudos
anteriores realizados com este composto. Dentre eles, destaca-se o estudo realizado por
KAUKLER®, onde foram avaliados todos os processos possiveis de purificagio. Segundo
este trabatho, processos de purificagio como fusiio zonal, destilagfo, dentre outros, seriam
inadequados devido As propriedades intrinsecas do material, adequando-se apenas o
processo de sublimagfo a vdcuo. A utilizagio desta téenica € justificdvel devido a duas
caracteristicas importantes do CBr,, ou seja, degradagéo' quando sujeito a altas temperaturas
¢ elevada pressdo de vapor 3 temperatura ambiente,

O aparato utilizado para a sublimagfio do CBr, ¢ ilustrado nas figuras 3.2 ¢ 3.3,
O sistema € formado por um sublimador {figuras 3.4 ¢ 3.5), o qual por sua vez é conectado
a uma linha de vicuo. A linha € composta basicamente por dois "traps" e por uma bomba
de vicuo, onde € possivel a obtengio de presses residuais da ordem de 10° mmHg.

A sublimagfo a vicuo constitul-se em um processo de purificagio extremamente
simples. Inicialmente o material a ser puﬁﬁcéde ¢ colocado dentro do sublimador, o qual
em seguida € fechado e ent3o conectado A linha de vdcuo, recebendo posteriormente uma
certa quantidade de nitrogénio liguido no seu "dedo frio”. A bomba de vicuo € entfio
ligada, e, com o decorrer do processo o vapor do material condensa-se ao entrar em
contato com o "dedo frio”, enquanto as impurezas depositam-se no fundo do sublimador,
Quando uma quantidade suficiente € depositada no dedo frio, o processo € interrompido,
desligando-se primeiramente a vilvula existente entre ¢ sublimador e a linha, e em seguida,
a vilvula existente entre a bomba e os "traps®. O sublimador € entdo aberto em um
ambiente protegido, efetuando-se em seguida a raspagem do dedo frio (onde o material

puro fol condensado).
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BOMBA
SUBLIMADOR
DE

TRAPS + "DEWAR" VACUO

Figura 3.2. Representac¢do esquemdtica do aparato utilizado na sublimacio.

¥ e —— -

Figura 3.3. Sublimador conectado ao "trap" com nitrogénio.



Figura 3.4. Sublimador empregado na purificagio do CBr,.

Nitrogénio
(liquido)

"dedo frio"
vicuo

CBr 4sublimado

Figu.ra 3.5. Representagio esquemd4tica do sublimador utilizado durante a
sublimag¢i@o do CBr,.
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A aplicagio do processo para o CBr, ndo necessitou de muitas adaptacfes, exceto
a protegdo do sublimador com um papel aluminio, para evitar o contato direto do composto
orglnico com a luz, uma vez que isto resultaria na sua degeneracio, € o cuidado de
efetuar-se a raspagem do material com uma espétula de pldstico, j4 que o CBr, € altamente
reativo quando em contato com metais.

Como o CBr, possui pressio de vapor muito alta 3 temperatura ambiente, a
primeira tentativa de sublimagio foi realizada sem a presenga de fonte externa de
aquecimento, tendo a duragfo de aproximadamente 20 minutos.

- Nesta tentativa de purificagiio, apds a sublimagio conforme exposto anteriormente,
o dedo frio foi limpo e o sistema fechado novamente, acoplando-se 0 mesmo 4 linha de
vicuo, conforme procedimento anterior. Porém, quando efetuado pela segunda vez o
processo ndo teve exito; ocorrett ¢ resfriamento quase que por inteiro do sublimador € nio
apenas do dedo frio. Provavelmente, a ocorréncia deste fato estd associada ao resfriamento
excessivo do sublimador, j que no primeiro processamento ele foi utilizado logo apds ser
retirado de uma estufa, e devido a espessura larga de suas paredes, houve um certo
armazenamento de calor. Quando tentou-se repetir o processo as condi¢des de trabalho jd
n&c eram as mesmas e a alta taxa de resfriamento provocada pelo nitrogénio gerou uma
diminui¢do de temperatura em todo o sublimador,

Visando evitar tal inconveniente, com base nas propriedades do material, foi feito
0 aquecimento externo do sublimador através de um banho de 4gua, onde a temperatura
foi controlada, € mantida a 44°C. O aquecimento do banho foi feito por meio de resisténcia
elétrica, sendo a temperatura controlada com um termopar. Apos a montagem do sistemna
de aquecimento, o procedimento adotado foi 0 mesmo que anteriormente, tendo no entanto
a duragdo de aproximadamente 30 minutos. Quando tentou-se repetir a purificagfio apés a
primeira retirada, ndo houve o congelamento do sublimador, ocorrendo a purificagio
normalmente. O material resultante do processo apresentou coloragio branca, evidenciando
o aumento da pureza e, conseqiientemente, 0 sucesso da operagio.

O segundo componente utilizado, o hexacloroetano, C,Cl;, marca ESLA,
aparentava a principio coloracio branca, e apontava grau de pureza de 99,99%,

especificado pelo fabricante. Apds submeter o material aos testes, andlogos aos realizados
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com ¢ tetrabrometo de carbono, concluiu-se que o mesmo poderia ser utilizado na forma

em que havia sido adquirido.

3.2. PROCESSAMENTO DAS AMOSTRAS

3.2.1.ELABORACAO DA LIGA

A composigdo dos elementos componentes da liga, foi estabelecida a partir do
diagrama de fases jd citado (figura 3.1.). Os materiais foram pesados em uma balanga do
tipo analitica de duas formas: cada componente individualmente, efetuando-se em seguida
a mistura dos mesmos dentro de um tubo de ensaio (13x25mm), ou dentro do préprio
recipiente de fusio {tubo de ensaio de 13x25mm), sendo realizada primeiro a pesagem do
elemento com menor quantidade ¢ posteriormente, do outro componente. Tal medida foi
adotada devido 2s perdas existentes no primeiro ¢aso.

Para a liga CBr,,-CZCIG, a reacio eutética ocorre na femperatura de 83°C, na
composi¢io de 8,4% de C,Cl; e 91,6% de CBr,. Esta temperatura pode ser facilmente
obtida, através da utilizagiio de um banho, dentro do qual o tubo de ensaio € imerso,
ocorrendo a fusio do material, O banho escolhido foi de dleo mineral (Nujol), onde através
do aquecimento por meio de resisténcia elétrica foi possivel a obtenciio de temperaturas na
faixa de 100°C a 120°C, uma vez que temperaturas superiores a 120°C acarretam na
degradacdo da liga, a qual passa a exibir uma colora¢io amarelada ao invés de incolor.
Durante a fusio, o tubo de ensaio foi envolvido em papel aluminio, a fim de evitar o
possivel contato do material com a luz, 0 que também implica na sua deterioraco.

Uma questdo bastante importante que foi observada, foi o tempo de fusfo, Ele
deveria ser suficienie para promover a uniformidade da liga, porém n3o muito longo, pois
neste caso a liga também se deteriora. Assim, foram realizadas algumas tentativas, tendo
como ponto de partida o tempo inicial de 10 minutos.

Como a liga foi preparada de duas maneiras distintas, indireta e diretamente, 0
tempo de preparacfo variou de acordo com o processo escolhido, No primeiro caso, o
termo "indiretamente” foi adotado, porque © material fol solidificado A parte, fora da

Iimina, e somente entio utilizado na forma de cristais. O segundo méiodo de obtengio da
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liga, envolveu o vazamento ainda na forma Hquida da mesma na lmina, daf o termo
"diretamente”,

Na primeira opgio, o tempo de dez minutos mostrou ser bastante satisfatério, uma
vez que foi suficiente para promover a fusio dos elementos. No entanto, quando o mesmo
tempo foi usado na pmdugid da liga de forma direta, apesar do estado liquido aparente,
durante o vazamento o material solidificou ao longo do tubo de ensaio. Neste caso, tempos
de fusdo na faixa de dez a vinte minutos foram experimentados, sendo obtido um tempo
de preparagio em torno de quinze minutos. Ainda dentro desta op¢do de trabatho, um 6utr0
fator aparentemente simples, porém extremamente complexo foi a forma pela qual ocorreu
o vazamento do material na 1dmina, Inicialmente, o fubo de ensaio foi atiliiado como
cadinho, o que acarretou na perda de controle da quantidade de material derramada, j4 que
uma camada bastante fina era necessdria. Assim, o vazamento passou a ser feito com o
auxilio de um conta-gotas, o qual foi pré-aquecido a uma temperatura de aproximadamente
150°C, em uma estufa, e mantido nesta temperatura durante o processo de fusio do
material. Transcorrido o tempo de fusSio da liga, o conta-gotas foi retirado de dentro da
estufa, inserido dentro do fubo de ensaio ¢ entdo preenchido pelo material liquido para

posterior vazamento nas léminas.

3.2.2. CONFECCAO DAS LAMINAS

Foram efetuadas indmeras tentativas de elaboragio das amostras utilizadas na simulaco do
processo de solidificagio unidirecional de ligas eutéficas. Alguns fatores serviram como
limitantes do formato das mesmas. Existiu uma preocupagio muito grande com a largura
{limitada pelo equipamento) ¢ espessura das Hminas (por interferir diretamente no foco do
microscépio dtico).

A partir destas premissas, foi elaborado o modelo da figura 3.6, o qual utilizou
a liga na forma sdlida. Os cristais foram depositados sobre uma limina de vidro
(24:(75mm), sendo a mesma recoberta por outra similar. Para garantir a uniformidade da
espessura do filme do material existente entre elas, foram empregados espagadores obtidos

a partir de cola ¢p6xi (marca Araldite).
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lAminas

araldite (selagem das liminas)

Figura 3.6. Representaciio esquemitica da primeira amostra wtilizada.

A utilizacio deste modelo, porém, levou a alguns resultados indesejdveis:

a) O CBr,/C,Cl, reagiv a0 entrar ¢m contato com a cola epdxi;

b) Uma vez que o material orgénico foi utilizado na forma de cristais, a fusfo do
mesmo nao ocorrey de maneira uniforme, levando a ocorréacia de bolhas e vazios.

Um fatﬁi:;gravante na utilizagiio deste dispositivo foi a obtengdo de amostras com
espessura elevada, gerando, conseqlientemente, dificuldades na obtengdo de foco durante
a observagio do fendmeno no microsedpio 6tico.

A fim de minimizar os inconvenientes produzidos nas primeiras amosiras, um
outro modelo foi elaborado (figura 3.7), com as seguintes altera¢des :

a) A limina superior foi substitufda por uma laminula, a qual possufa dimensbes
¢ espessuras menores, 24x40mm ¢ 0,5mm, respectivamente;

b) A lamina inferior também teve suas dimensBes alteradas para 24x75mm através
da utilizacio de um cortador de vidros, proporcionando assim maior facilidade na sua
movimentacio;

¢) O material orgénico foi utilizado na forma liquida;

d) O espagamento foi feilo com tiras de vidro ;
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¢) A cola utilizada continou sendo do tipo ep6xi, porém foi substituida pela do
fabricante 3M, sendo possfvel obter melhor textura, e a ndo degradagio do composto.

laminula superior

=

material
) o orgénico
laminula inferior &

Figura 3.7. Representagiio esquemdética da amostra,

A preparagiio da nova célula nfio apresentou grandes dificuldades. Os espagadores
de vidro foram produzidos a partir de tiras extraidas de laminulas, sendo entdo colados na
1imina de modo a produzir um retingulo com as mesmas dimensbes da laminula de
cobertura (fgura 3.8). Apds a secagem dos espagadores, o material fundido foi depositado
no retingulo formado, com o auxilio de um conta-gotas, ocorrendo em seguida a colocagio
da laminula, a qual foi posteriormente selada com fita adesiva 3M.

Este modelo apesar de ter demonstrado ser bastante satisfatério, precisou ser
substituido, pois ainda apresentava um agravante: a espessura da limina inferior ainda
influenciava o foco do microscépio. Sendo assim, adotou-se um novo tipo de amostra, onde
a l4mina inferior foi trocada por uma lamfnula com as mesmas dimensBes (24x75mm)
porém mais fina. A laminula superior também foi substitufda por outra, possuindo as
mesmas dimensbes que a inferior. A metodologia empregada continuou sendo a2 mesma,
ou seja, o material foi utilizado na forma lquida ¢ os espacadores continuaram sendo

obtidos a partir das lamfnulas, Os resultados obtidos desta vez foram mais satisfatérios que
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os anteriores, porém foi extremamente dificil visualizar a interface, e, além disso, ©

crescimento do eutético ocorria em vérios planos cristalogréficos, levando a impossibilidade
de observagio dos planos de forma adequada.

espagadores de vidro

laminula

Figura 3.8, Disposi¢io dos espacadores na amostra.

Na regifio formada entre cada espacador € a laminula inferior, no entanto, era
visivelmente clara 2 estrutura eutética, sendo possivel a observacdo das lamelas e do
crescimento da interface sélido/liquido naquela regifo. A partir deste resultado um novo
modelo foi confeccionado (figura 3.9), o qual foi constituido por duas lamfnulas, sendo as
dimensdes da lamfnula inferior e superior, 24x70mm e 24x60mm, respectivamente. As
lamfnulas eram ent3o coladas em trés dos seus lados, uma vez que as dimensbes das
mesmas eram diferentes. Apds serem unidas, existia uma diferen¢a de 10mm da laminula
inferior em relacdo 2 superior, a qual por sua vez era proposital. Isto porque o material,
dtirantﬁ: o vazamento, era depositado nesta porgdo, e as laminulas, 34 unidas, eram
dispostas de maneira inclinada, levando o material a ocupar, por capilaridade, o espago
exisiente entre as mesmas. Apds o vazamento, o lado ainda ndo selado recebia wm pedago

de fita adesiva.
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laminulas

material orgénico

Figura 3.8, Disposico final da amostra.

3.2.3. ANALISE TERMICA

Com o intuito de medir o gradiente térmico na interface sélido/lquido, em
algumas amostras houve a insergio de termopares do tipo Ferro-Constantam (p=25um).
Devido ao reduzido diimetro tais termopares ndo provocaram alteragbes térmicas no
sistema.

A figura 3.9 mostra a jungdo de um termopar utilizado durante a solidificagiio
unidirecional da liga CBr,/C,Cls. A presenga destes termopares permitiu estabelecer o perfil
de temperaturas junte 3 interface sélido/liquido.
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Figura 3.10.Termopar utilizado para medida do gradiente
térmico (360x).

L }’ Vi

Figura 3.11. Amostra contendo um termopar, apresentando o
crescimento de uma interface sélido/liquido dendritica (360x).
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3.2.4. CONVECCAO DURANTE A SOLIDIFICACAO

Durante a solidificagio da liga, para promover a agitaglio vigorosa do liquido, ou
seja, impor um fluxo convectivo, um transdutor piezolétrico foi inclufdo no sistema. Esta
técnica, apresenta uma forma bastante inovadora, destacando-se dentre os ‘mé'todos
tradicionais de obtengiio de fluxos convectivos (rotagdo, vibragio e agitagdo eletromagnética
da amostra)®*, O seu uso vinculou-se A necessidade de uma metodologia que além de
promover a movimentagio do liquido existente dentro da amostra, no comprometesse a
1imina devido aos esforgos produzidos. .

Os materiais piezoelétricos constituem-se em materiais s6lidos que geram uma
carga elétrica quando deformados, podendo ser naturais, cristais sintéticos ou cerfimica
polarizada. No presente trabalho, o piezolétrico escolhido foi do tipo cerdmico, o qual foi
acoplado a um gerador de frequéncias (figura 3.12), de modo a possibilitar a vibragao do

MEIMO.

Cristal Piezoeléirico
+ .

faminulas

material orginico

Figura 3.12. Piezoelétrico utilizado para promover 2 conveccho.

Quando colocado sobre a amostra 0 piezolétrico causava vibragdes paralelas a interface
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sdlido/liquido, gerando fluxos convectivos, os quais influenciavam o comportamento da

liga,

3.3. EQUIPAMENTO DE SOLIDIFICACAO DIRECIONAL

O ponto de partida na andlise do comportamento de ligas orglnicas foi a
construcio de um equipamento capaz de agregar todos os itens necessérios ao processo de
-solidificagiio direcional. A base de sua construgio foi o equipamento utilizado por
JACKSON e HUNT®!, na elaboragio da classificaclio de ligas eutéticas, bem como na
andlise da solidificagio de vdrios tipos de compostos orginicos. |

‘0 equipamento deveria ser capaz de, apds a confecgdo da amostra, promover o
seu aquecimento e resfriamento, aliado & sua movimentagdo, e ainda, possibilitar a
observacio “in situ" do processo {objetivo do trabalho).

A montagem realizada pode ser dividida, basicamente, em duas partes principais
(figuras 3.13 ¢ 3.14):

a) Sistema de Aquecimento ¢ Refrigeragdo

b) Sistema de Observagdo e Movimentagdo das Amostras

3.3.1. SISTEMAS DE AQUECIMENTO E REFRIGERACAO

Estes dois sistemas foram projetados de tal forma que, quando posicionados sobre
o microscOpio Stico, pudessem promover além do aquecimento e da refrigeragdo, a
sustentacio das amostras. A unidade de aquecimento (figura 3.15) foi dimensionada para
fornecer o calor necessirio & fusio do material orginico. Uma vez que a maloria dos
compostos orgdnicos utilizados em simulagbes do processo de solidificacdo de metais,
apresentam temperaturas de transformagio sélido/liquido em torno de 100°C, ndo houve
a necessidade da poténcia dos resistores ser elevada, no entanto, o controle das
temperaturas deveria ser bastante preciso. A configuragdo final do “mini-forno”, consistiu

em dois cilindros de cobre, acoplados a uma base do mesmo material.



UNIDADE DE AQUECIMENTO

MOTOR \_\
— 0

LALLG T T,

O

V//////\

CONTROLE DE POTENCIA DO
MOTOR

umo:n:p::;srmaemcio\ 7// W .

CONTROLE DE AQUECIMENTO
REFRIGERAGAO E BOMBEAMENTO

BIS

EERS

/] 0

MICROSCOPIO

CAMERA FOTOGRAFICA —\ H) /

) _.3-._!{

=¥
)

o

A

65

Figura 3.13. Representacio esquemdtica do equipamento utilizado.

Figura 3.14. Equipamento utilizado na simulaciio de ligas eutéticas.
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Figura 3.15. Sistema de aquecimento.

Os cilindros foram entdo envolvidos por fios Ni-Cr, os quais por sua vez foram
isolados termicamente do cobre com missangas de material cerdmico. Em seguida, o
conjunto cilindros + resisténcia elétrica foram isolados termicamente, com uma manta
cerdmica, minimizando assim as perdas de calor para o ambiente. Na base superior de um
dos cilindros foi feito um orificio, onde um sensor térmico do controlador eletrénico de
temperaturas foi alojado. A figura 3.16 ilustra o circuito deste controlador. Além do
sensor, um termopar do tipo Ferro-Constantan, foi conectado a unidade de aquecimento,
e a sua ligagdo a um termdmetro digital permitiu o monitoramento térmico do sistema.

A refrigeragio das amostras, por sua vez, foi feita com um dispositivo auxiliado
externamente por um equipamento de refrigeragdo constituido por um recipiente de fluido
refrigerante e por um termostato de circulagdo (marca VEB MLW), com esquema de

ligagao feito conforme a figura 3.17.
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Figura 3.16. Circuito eletrdnico para controle da temperatura.

1. Termostato de circulagho
2. Recipiente de liquido refrigerante
3. Sistoma a ser refrigerado
4, Valvula de controle

Figura 3.17. Circuito respensdvel pela refrigeragio da amosira.
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O dispositivo foi construido a partir de um bloco de cobre, possuindo um canal
interno para permitir a circulagdo da 4gua resfriada, e conexdes de entrada e safda, para
a acoplagem de mangueiras ligadas ao equipamento externo. O bloco foi entdo acoplado
a uma base, também feita de cobre, cuja fungdo foi permitir a troca de calor e a
sustentagdo da ldmina (figura 3.19).

De acordo com esta montagem, a 4gua € forcada a passar inicialmente pela
serpentina do fluido refrigerante, provocando a queda de temperatura da 4gua devido ao
contato com o gelo. Em seguida, a 4gua paSsa pelo canal de circulagio do bloco de cobre,
ocorrendo a troca térmica entre o material fundido e o fluido refrigerante, o que leva ao
resfriamento e, consequentemente, a solidificagdo da amostra. Apds circular pelo canal, a

4gua passa novamente pela serpentina, fechando-se assim o ciclo.

Figura 3.19. Sistema de refrigeracgio utilizado.
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3.3.2. SISTEMA DE OBSERVACAO E MOVIMENTACAO DAS AMOSTRAS

Apés sua elaboragio, as fontes quente ¢ fria foram acopladas a um microscépio
gtico. O formato em "U" das bases de aquecimento e refrigeragio tornou-se 6bvio apds 2
montagem do conjunto, uma vez que as bases passaram a exercer a fungo de sustentacio
das amostras ‘'em suas extremidades, levando a uma perfeita visualizag@o das laminas
através da ocular,

O microscépio dtico metaldrgico de luz invertida, marca OLYMPUS, utilizado
para a observagiio do processo, possui uma faixa de aumentos situada entre 35X e 2000X
é um sistema que permitiu fotografar a solidificagfio das ligas. Ainda visando o registro da
 interface sélido/tquido, acoplou-se ao mesmo uma cimera de video.

Como a solidificacio direcional implica na movimentagio da amostra, o tltimo
passo na execucdo do equipamento foi a n;entagem de um sistema de acionamento das
laminas. Para tanto, foi utilizado um sistema motor+redutor, onde o redutor podia ser
configurado segundo varias relagdes de transmissdo. O-mesmo foi acoplado a um fuso, o
qual por sua vez deslocava uma haste, a qual possufa a fun¢do especifica de empurrar as
amostras. A velocidade de deslocamento obtida possui uma faixa de valores bastante ampla
(de 0,5 x 10%m/s até 2,0 x 10*m/s), sendo controlada por meio de uma fonte de tensio,

cuja voltagem pode ser regulada entre (V e 5V,

2,5. ELABORACAO DOS ENSAIOS

Para a realizagio dos experimentos uma dada sequéncia de operages foi
estabelecida:

a) abastecer, com gelo e dlcool, o sistema de refrigeracdo;

b) posicionar a objetiva do microsepio no vdo existente entre as  fontes friae
quente, para visualizagho da interface;

¢) posicionar a haste de movimentagdo, de maneira que grande parte

da ldmina possa se situar sobre a fonte quente;

d) ligar o sistema de aquecimento;

€) apds o sistema de aquecimento ser estabilizado, em torno de 120°C, bgar



o sistema de refrigeracdo;

d) colocar a amostra

e) efetuar a movimentagdo da amosira de duas maneiras:

~ apds uma hora;

- imediatamente apds sua colocagdo,

70
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

-

4.1. CONSIDERACOES GERAIS

Os primeiros resultados obtidos derivaram da busca de uma forma ideal de
simulacdo, onde tentou-se caracterizar um tamanho padrio para a limina, o grau de pureza
ideal dos materiais utilizados, e a eficiéneia do equipamento projetado.

As primeiras amostras foram preparadas com 3 diferentes tipos de materiais: salol,
nafataleno ¢ a liga orgénica CBr,/C,Cls. Para as ldminas, contendo a liga CBry/C,Cl, foi
praticamente impossivel o registro de qualquer tipo de interface sélido/liquido. Acredita-se
que este fato deve-se a grande espessura das primeiras Idminas confeccionadas {ver capftulo
3), o que impediu o foco no microscdpio Stico.

No entanto, para o salol € naftaleno, o comportamento foi totalmente distinto,
ocorrendo a visualizacdo de suas respectivas interfaces. Durante o seu crescimento, o salo}
apresentou interface sélido/liquido facetada (figura 4.1.), sendo seu desenvolvimento
compativel com os resultados obtidos por SHANGGUAN & HUNT®,

Para o naftaleno, o mesmo tipo de crescimento foi observado (figura 4.2.), ou
seja, o desenvolvimento de uma interface solido/liguido facetada, condizente com os
estudos realizados por JACKSON e HUNT®, Tais resultados serviram para comprovar a
eficiéncia deste equipamento, bem como sua capacidade de processar diversos tipos de

materiais organicos.



Figura 4.1. Aspecto da interface sélido/liquido facetada obtida
para o salol (360x).

Figura 4.2. Aspecto da interface sélido-liquido facetada obtida
para o naftaleno (360x).
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Concluiu-se também que, apesar do mesmo tipo de ldmina ter sido utilizado tanto
para a liga, quanto para estes materiais, no segundo caso foi possfvel uma melhor
observagio da interface sélido/liquido, porque estes apresentavam maior contraste
s6lido/lfquido, o que possibilitou o foco no microscépio ético.

Apesar dos excelentes resultados obtidos, como o trabalho objetivava a
caracterizagio da liga CBr,/C,Cls, partiu-se para a confecgdo de uma amostra que
possibilitasse a perfeita observagao do mecanismo de solidificagdo desta liga.

A obtengdo de um tamanho ideal de 1imina, possibilitbu uma observagido mais
clara da interface, levando 2 constatago de um outro problema: a composi¢do da liga.
Como foram utilizadas, a principio, quantidades da ordem de miligramas, a liga ndo
apresentava, no inicio do processo, a composi¢ao eutética e sim, quase-eutética ("off-
eutectic"). A figura 4.3 ilustra a interface s6lido/liquido obtida para esta liga no infcio da

solidificagdo, e a figura 4.4. o momento em que a composicdo eutética € alcangada.

Figura 4.3. Liga orginica CBr/C,Cl apresentando uma
composicdo quase eutética (360x).
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Figura 4.4. Estrutura eutética obtida a partir de uma liga com
composi¢io quase eutética (360x).

O problema citado pode ser contornado com a utilizagdo de maiores quantidades

de material durante a pesagem, resultando no crescimento eutético da figura 4.5.

Figura 4.5. Estrutura lamelar eutética obtida (360x).
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A andlise do comportamento da liga CBr,/C,Cls, no entanto, levou a alguns
resultados bastante importantes, dentre eles a influéncia da velocidade de solidificagdo, da
conveccdo do liquido, do gradiente térmico na interface sélido liquido, o crescimento

dendritico dentre outros.

4.2 PARAMETROS DE INFLUENCIA NO CRESCIMENTO EUTETICO

4.2.1. INFLUENCIA DA VELOCIDADE DE SOLIDIFICACAO -

O crescimento de uma liga eutética regular pode ser caracterizado por dois
paridmetros fundamentais: a velocidade de solidificagao e o espagamento lamelar, onde
conforme proposto por vdrios autores, o segundo constitui-se em uma fungao do primeiro.
A determinacdo destes pardmetros, experimentalmente, deve ser realizada de maneira
bastante precisa, sendo que uma das formas de caracterizagdo pode ser realizada de forma
direta, através do uso de fotografias das amostras. No entanto, neste caso, o custo € 0
tempo envolvidos s3o bastantes elevados.

A opgdo escolhida neste trabalho consiste em uma forma bastante eficiente de
medida de espagamentos interlamelares, sendo efetuada a partir da 1dmina contendo o

material em solidificacdo, e envolve a utilizagdo de um padrio de referéncia (figura 4.6).

Figura 4.6. Interface sélido/liquido crescendo (a mancha escura na
foto, constitui-se em um dos lados do padriio de reféncia) (360x).
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Este padrio consiste em uma grade formada por indmeros quadrados de
Immximm, impressos em material transparente. A mesma foi colada no lado superior da
amostra, o que possibilitou a determinacdo, através do microscdpio 6tico, das velocidades
envolvidas e dos espagamentos interlamelares.

As velocidades foram obtidas da seguinte forma: esperava-se a interface
sélido/liquido cruzar algum dos quadrados; em seguida, cronometrava-se o tempo que a
mesma demorava para percorrer o quadrado, ou seja, até chegar ao préximo quadrado, sem
no entanto degenerar. Uma vez que a relagiio do espago percorrido pelo tempo define a
velocidade, a mesma pode ser determinada. A medida dos espagamentos lamelares foi feita
também a partir desta grade, sendo ainda auxiliada pelo uso de uma lente gradixada.

Partindo da relagdo AV, estabelecida por JACKSON e HUNT™, foi possivel, com
estes resultados, relacionar o espagamento lamelar, com o inverso da raiz quadrada da
velocidade de solidificacio, graficamente e efetuar uma anflise comparativa destes
resultados com outros trabalhos desenvolvidos com esta liga. A figura 4.7 ilustra esta
comparagao.

Nela percebe-se que os trabalhos de SEETHARAMAN e TRIVEDI® e
KAUKLER® constituem-se em curvas limites, menor e maior, respectivamente, e os dados
experimentais do presente trabalho situam-se entre 0s dos dois primeiros. Com isto, pode-
se afirmar que os resultados obtidos foram bastante satisfatérios, sendo a variagao ocorrida
consequéncia de erros de medida, bem como processamento em equipamentos com
parfimetros operacionais diferentes, tais como: temperatura das zonas quente ¢ fria,

A anglise dos resultados experimentais permitiu determinar o valor de AV como

sendo equivalente a 8,2x10°um’/s.
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Figura 4.7, Comparagio entre

os resultados obtidos para a relagfio entre o

espagamento lamelar ¢ a velocidade de solidificagiio, por trés diferentes trabalhos

experimentais.

4.2.2. INFLUENCIA DO GRADIENTE TERMICO NA INTERFACE

SOLIDO/LIQUIDO

A variacio do pradiente térmico pode ser obtida através da variaglio das
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temperaturas da zona fria. Neste trabalho foram utilizadas as temperaturas de 25°C
{temperatura ambiente) e 5°C.

Para a obtengio dos gradientes mostrados na figura 4.8, foi necessdrio a utilizagio
de um termopar, ¢ de um critério simples de andlise. Apds a estabilidade da interface
s6lido/lquido ser alcancgada, a mesma passava a ser o ponto de referéncia do sistema de
medidas, ou seja, a posigio da interface passava a ser a de valor x=0, e com temperatura
eutética, (Tg,0). No inicio do processo de medigio, a interface sélido/lfquido estava
posicionada numa distincia igual & 0,05mm do termopar. Considerando que o processo de
solidificagfio se apresentava em condigdes de regime permanente, no tocante a fluxos de
massa & de calor, o movimento lento e gradual desta interface em dirego ao termopar,
permitiu que a temperatura em pontos junto a0 liquido interfacial fosse determinada.
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Figura 4.8, Perfis de temperatura no liguide interfacial para duas condigdes de
resfriamento (5°C e 25°C),
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A imposigio de diferentes valores de gradientes érmicos no liquido interfacial nio
resultou em alteraches nos valores do espagamento lamelar.

Provavelmente, valores de pradiente térmico muito maiores, poderiam causar
variagio microestrutural. A utilizagfio do gradiente de maior valor levou a um crescimento

lamelar mais regular,

4.2.3. INFLUENCIA DA CONVECCAO NO LIQUIDO -

Segundo BASKARAN e WILCOXY, CARAM et al.™, a presenca de fluxos
convectivos durante o crescimento de uma liga eutética, leva & variagio de seu espagamento
Jamelar. No presente trabalho, no entanto, a utilizagio da convergio como u;n método de
interferéneia no crescimento, ocasionou apenas um resultado significativo: durante o
processamento das amostras, observou-se a manutengdo da estabilidade da interface
sslido/liquido, em uma velocidade onde este crescimento nZo seria estdvel originalmente.

Este comportamento pode ser methor compreendido se for feita uma andlise de
como ocorre a redistribuicdo de soluto, quando existe uma agitagfio no Hquido. Os fluxos
‘convectivos proporcionam melhor distribuigio de soluto junto & interface solido/liquido,
e consequentemente a formagdo de.' uma interface estdvel é favordvel, o que facilita 0

crescimento cooperativo,

4.3. FENOMENOS OBSERVADOS

4.3.1. CRESCIMENTO DENDRITICO

Durante o processamento de algumas amostras houve o surgimento de uma
estrutura dendritica, a qual estd associada a indmeras situagles préticas de fundigiio ¢

lingotamento, O crescimento dendritico estd relacionado com o superesfriamento
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constitucional (SRC), origindrio da presenga de impurezas, ou ainda devido a altas taxas
de crescimento,

Na andlise deste tipo de microestrutura, pode-se usar uma série de modelos de
crescimento, dentre eles destaca-se o de FEURER apud CARAM 1 de cardter puramente
tefrico, e considerado um dos mais eficientes neste tralamento. Este modelo permite
estabelecer uma relagio dos espagamentos inderdendriticos secunddrios (figura 4.9) em

fungdo do tempo'local de solidificagdo, ou seja:
Ay = 4,36.(J.1 )" 4}

onde J é expresso por:

CE
2.05.D,. T, 100
a

7= “ )
Cy
Ho(l —ko);ml'. "E")
0

onde oy € a tensdo superficial sélido/liguido, D, € a difusividade atdmica no liquido, Ty
& a temperatura liquidus, Cg € C, sio as composigles eutética e nominal da liga,
respectivamente, H € o calor latente de fusdo, m; € a inciinagio da curva liquidus e k; €
o coeficiente de distribuigio de soluto.As constantes utilizadas na equacio 55, para a liga
CBr/C,Cl,, sdo dadas ma tabela 4.1.

Ay

Tioura 4.9. Espacamentos interdendriticos primArios ¢ secundérios.
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Constantes Valores Unidades
Co 6,0 % peso
Cq 8.4 % peso
Ty 87 °C
Ts 83 °C
k 0,6 -
my -1,16 °C/% (peso)
D, 10# cm?/s
oL 8 erg/cm?
H 3x108 erg/om’

Tabela 4.1, Constantes da liga CBrC,CL,

O tempo local de solidificagdo ty; pode ser dado por:

- AT 3

Como exemplo, os resultados obtidos durante este experimento para o gradiente
térmico e a velocidade de solidificacdo para a liga foram equivalentes a 52°C/cm e a 3x10°

Sem/s, respectivamente, o que resulta em ty =25,6s. Logo,

A, = 1,68 x 107, )P | )

ou ainda:
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A2V = 3,510 Ccms

valores obtidos através da equagio de FEURER. Tal estudo resultou na figura 4. 10, onde

¢ possivel observar.a proximidade existente entre os resultados tedrico e experimental.
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Figura 4.10. Anilise comparativa entre os dados obtidos experimentalmente e os
valores resultantes da equagio de FEURER.

4.3.2. COMPORTAMENTO DAS INTERFACES SOLIDO/LIQUIDO NAC-
FACETADA E FACETADA, NA PRESENCA DE SUPERESFRIAMENTOS

INTERFACIAIS
O deslocamento repentino da amostra em diregdo 3 regifo fria, pode, muitas vezes,
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ser um recurso eficiente na andlise da dependéncia existente entre a velocidade de
crescimento € o resfriamento da interface sélido/lfquido. Tal procedimento, consisie
basicamente na movimentaciio ripida do liquido, & uma regiao onde deveria existir material
sélido o que, consequentemente produz um liquido superesfriado. A figura 4.12 ilustra

esquematicamente a técnica utilizada,

regiio com liguide su'pcrcsfriadn

/
R.E R.Q. R.E R.Q.
sélido Yiguido sdlido liguido
A
2 7
interfuce s interface s H—x"ﬁ
{a) )

R.F = regiio fria
R.Q. = regiic guente
x = deglocamento da mterface

Figura 4.11. Representagio esquemdtica da amostra submetida a um resfriamento
repentine,

Assim, para um mesmo AT, duas amostras com comportamentos interfaciais
distintos, ndo-facetado e facetado, foram utilizadas: CBr,/C,Cl, & salol, respectivamente,
sendo que para nehum destes materiais encontava-se com grau de pureza elevado.

Quando submetida a este processo, a liga CBr,/C,Cl, apresentou um crescimento
dendritico, correspondendo 2s estimativas. A figura 4.12, ilustra a sequéncia de
crescimento dendritico observada, para a liga CBr,/C,Clg, desde a degeneragdo da interface

plana até o aparecimento do crescimento dendritico.



plana até o aparecimento do crescimento dendritico.

Figura 2.12.b. Transi¢iio celular-dendritica (360x).
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Figura 4.12.c. Crescimento dendritico (360x).

No entanto, para a amostra contendo salol, tal fato ndo ocorreu, n3o existindo ao
menos mudangas considerdveis na interface sdlido/liquido, a qual permaneceu
consideravelmente estdvel e plana. Provavelmente, a utilizacdo de taxas de resfriamento
bastante elevadas poderiam alterar esta estabilidade acentuada, e produzir um crescimento
dendritico.

As figuras 4.13.a e 4.13.b, ilustram a morfologia de crescimento do salol, com

o seu resfriamento.
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Figura 4.13.a. Crescimento sem resfriamento repentino (360x).

Figura 4.13.b. Crecimento com resfriamento repentino (360x).
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4.3.3. CURVATURA DA INTERFACE SOLIDO/LIQUIDO

No presente trabalho notou-se que quando as amostras ndo possufam composi¢ao
exatamente eutética, além da degeneragio do crescimento, havia uma dificuldade bastante
acentuada para delimitar a interface sélido/lfquido. Tal fato, provavelmente relaciona-se
com a molhabilidade do lMquido na limina. Como diversos autores executaram © mesmo
procedimento, porém com um &ngulo de andlise diferente, ou seja, observando a amostra
de cima paré baixo, supde-s¢ que este problema ndo ficou evidente. |

Para a andlise realizada, entretanto, as observagbes foram feitas de baixo para
cima, devido s caracterfsticas do microsc6pio 6tico utilizado, causando dificuldades na
interpretagiio dos resultados. Devido 2 curvatura da interface sélido/liquido, que pode ser
visualizada por um observador olhando para yz, duas interfaces foram registradas,

conforme mostra a figura 4. 14,

fonte fria fonte quente

laminula

ocular

<

Figura 4.14. Representacfio esquemdtica do método de observagiio das
amostras.
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Observou-se tam‘pém que a2 medida que a composigdo da liga aproxima-se da
eutética, a curvatura lateral da interface diminui e torna possivel a observagao do
crescimento, com a presenga de apenas uma interface. Na verdade, para ambos os casos
existe uma tnica interface sélido/liquido, sendo a "falsa interface”, o inicio e final da

regido curva. A figura 4.15 exibe a liga crescendo com "duas" interfaces.

interfaces.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

A partir da anilise tedrica e experimental realizada, pode-se ocmciuir que:

a) O equipamento construido para a simulagdo do processo de solidificaco
direcional de ligas metdlicas, mostrou-se bastante eficiente. Em virtude dos resultados
obtidos, pode-se concluir que este conjunto experimental ¢ aplicdvel tanto em pesquisas,
como também em elucidagdes diddticas, sendo possivel a observagdo de fendmenos como
superesfriamento constitucional, crescimento plano, lamelar e dendritico, crescimento
gutético, dentre outros.

As amostras utilizadas, devem ser produzidas a partir de laminulas de vidro, com
espessura tal que nio interfira no foco do microscopio 6tico.

b) Os dados obtidos experimentalmente para A e V, durante o crescimento da liga
orgnica CBr/C,Cls, quando aplicados 2 relagio A*V =constante, levaram a obtencio de
um valor para K préximo &queles obtidos por outros autores, ou seja, K=8,2x10%um"/s.
Tal proximidade, revela a coeréneia do experimento realizado, e concluiu-se que a
obtenciio de resultados mais precisos pode ser conseguida com melhorias nas condigbes
operacionais do equipamento.

¢) Analisando-se ainda o espagamento lamelar, porém em relagdo ao gradiente
térmico promovido pelo equipamento, foi possivel concluir que para uma mesma
velocidade, gradientes térmicos elevados mantém a interface sélido/liquido plana e
crescimento regular mais estdvel, enquanto gue o seu abaixamento implica na diminui¢io
desta estabilidade.

d) A técnica utilizada para promover a convecgdo na amostra foi eficiente, porém,
ndo foi possivel observar-se a variagio do espagamento Jamelar, Entretanto, a presenca de

fluxos convectivos induzidos por tal técnica permitiu manter o crescimento lamelar estdvel
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e velocidades onde tal crescimento se degeneraria sem a utilizcdo de vibragio na amostra.

e} A andlise do crescimento dendritico durante a solidificagfio da liga CBr,/C,Cl,
permite afirmar que © mesmo segue a equagiio de FEURER e o espacamento secunddrio
pade ser expresso em fungfo do tempo local de solidificago.
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