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Resumo

Domingos, Maria Aparecida Martins,Analise da Solidificacio Unidirecional de Ligas com
Diferentes Difusividades Térmicas, Campinas:Faculdade de Engenharia Mecinica,
Universidade Estadual de Campinas, 2004, 66p. Dissertacio (Mestrado).

Este trabalho teve como objetive a anilise do processo de solidificacio unidirecional
de ligas com diferentes difusividades térmicas. Para tanto foi construido um dispositivo
para permitir a solidificacio unidirecional de ligas metalicas dotade de um sistema para
monitoramento do processo e aquisicio de dados. Foram realizadas experiéncias de
solidificacio unidirecional de duas ligas metdlicas nio ferrosas (Al-Si ¢ Pb-Sb) com
diferentes difusividades térmicas, visando a determinacio das curvas de variacio de
temperatura em diferentes pontes durante o processo e a determinacio das
macroestruturas ¢ microestruturas resultantes. A partir das curvas de variacio de
temperatura foram determinadas as variacées da velocidade de avanco da interface
solido/liquido, do gradiente de temperatura, da taxa de resfriamento ¢ do tempo local de
solidificacdo para as duas ligas estudadas. A partir das medi¢Ges dos espacamentos
dendriticos primario e secundirio foram estabelecidas as correlacies entre estes e os

paramentros de solidificaciio.

Palavras Chave
Selidificacdo unidirecional; Ligas nio ferrosas; Correlacdes entre os Espacamentos

Dendriticos; Parametro de Solidificacio



Abstract

Domingos, Maria Aparecida Martins, Analysis of Unidirectional Solidification of Alloys with
Dissimilar Thermal Diffusity, Campinas: Faculdade de Engenharia Mecédnica, Universidade
Estadual, 2004, 66 p. Dissertacdo (Mestrado)

This work presents an analysis of the unidirectional solidification process of alloys with
dissimilar thermal diffusivity. It was built a dispositive to obtain a unidirectional solidification of
metallic alloys. The dispositive comprises a monitoring system of process and data
acquisition. Several experiences of unidirectional solidification of two non-ferrous metal alloys
(Al-Si and Pb-Sb) with dissimilar thermal diffusivity, were carried out in order to determine the
curves of temperature variation in distinct points during the process and also to determine the
resulting macro and micro structures. The variations of the solid/liquid interfacial moving
velocity, the temperature gradient, the cooling ratio and the local solidification time for these two
studied alloys were determined from curves of temperature variation obtained.

The correlations among primary and secondary dendritic arm spacing and solidification
parameters were stablished.

Key Words
Unidirectional solidification, Non-ferrous metallic alloys, Correlations among dendritic spacing

and solidification parameters.
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Capitulo 1

Introducio
1.1  Importincia do estudo da solidificacdo dos metais

O conhecimento de um material novo, suas propriedades e aplicagbes significam, muitas
vezes, a0 longo da histéria evolutiva da civilizagio humana, um importante marco no seu
desenvolvimento, proporcionando assim a elevagio da qualidade de wvida da mesma
(Bradaschia, 1971).

A historia esteve relacionada, em cada nova era tecnologica, com © progresso no
desenvolvimento de materiais. O século XIX foi o da era do ago, um materal que serviu como
chave para o desenvolvimento das ferrovias e das indistrias manufatureiras. O progresso da

metalurgia do cobre permitiu o desenvolvimento da eletricidade.

Varias descobertas ocorreram no século XX. Tormnou-se possivel o desenvolvimento do
transporte aéreo devido a descoberta das ligas de aluminio. Uma revolugo relacionada com as
tecnologias do silicio, tAo importantes para a tecnologia da informag8o, emergiu nos anos setenta.
Ela esta relacionada com o controle de um matenial e essa época poderia ser conhecida como a
era do silicio,(Bradaschia, 1971, Chiaverini,1994).

Mesmo com a elevada importincia alcangada pelos materiais cerdmicos, poliméricos e
compositos, os metais continuam sendo, em funcio da versatilidade de suas propriedades e

possibilidades de diferentes formas de combinagfio na formago das ligas, a principal fonte de



matérias-primas para o atendimento das diversas necessidades de nossa sociedade. O homem vem
utilizando ha milhares de anos a produgio de objetos metalicos como, por exemplos, obras de
arte, moedas, ferramentas, utensilios domésticos, através do processo de fundi¢do que pode ser
definido, como a fusdo de materiais metalicos e posterior vazamento dos mesmos conferindo-lhes

uma forma pré-determinada. (Benedict Jr, 1947).

O processo de fundigdo dos metais se baseia no fendmeno da solidificacio o que pode ser
definido como sendo a transformagZo da fase liquida em fase solida com consegiiente liberagdo
de calor latente para o meio ambiente. No tocante & tecnologia metaltrgica, cabe lembrar o fato

de que, quase todos os produtos metalicos passam

necessariamente, pelo processo de solidificagio em algum estagio de sua fabricagBo com
excecio de alguns poucos produtos conformados por sinterizagio.(Kondic, V., 1973, Prates, M. e
Davies,G., 1978).

O objetivo da metalurgia fisica tem sido o desenvolvimento de técnicas capazes de
controlar a dimens3o, forma, distribui¢io e onentagdio de grios cristalinos de produtos fundidos
visando a obtengiio de estruturas de solidificagio compativeis com as propriedades mecinicas
exigidas.(Ohno,A_ 1976, Morando, R.1970).

Pardmetros térmicos dependem das condi¢bes de solidificaciio impostas por pardmetros
operacionais, como por exemplo, a temperatura de vazamento do metal liquido e pela natureza e

condigdes do sistema metal/molde.

O problema de solidificacio se torna mais complexo, quando procuramos representar
matematicamente este fendmeno. Sem o perfeito conhecimento do mecanismo de formagfo dos
cristais no molde, dos movimentos do metal fundido num molde e do comportamento dos cristais
no liquido, a solidificacdio dos lingotes tem sido matematicamente melhor explicada através de
equagBes desenvolvidas para o caso de solidificagdo unidirecional que dependem de condigOes
impostas, e conseqiientemente conhecidas, como a composi¢io quimica da liga, o tipo de molde
utilizado ¢ a temperatura com a qual o metal liquido € vazado, mas também de uma vanavel

desconhecida que € o coeficiente de transferéncia de calor na interface metal/molde(h;). Qualquer



tentativa de estabelecimento de uma relagio entre as condicSes de solidificacdo, estruturas
obtidas e as propriedades mecinicas, no sentido de se estabelecer uma programagio destas
estruturas e conseqiientemente das propriedades, exige uma avaliagio da real vanacio de by

durante a solidificacdo.

A utilizagio de estruturas com gréos de pequenas dimensdes é importantes pois, 0s mesmos
elevam o indice de isotropia, proporcionando assim, propriedades supenores. Para esse
desenvolvimento, torma-se necessario suprimir nos materiais o crescimento de grdos colunares

por meio de estimulo de condigGes favoraveis 4 formagfo de niicleos equiaxiais.

O tamanho de griio tem efeitos nas propriedades de um material que parecem resultar de
modificagbes na distribuigio de heterogeneidades existentes na estrutura do mesmo, trincas,
porosidades, inclusdes ndo metalicas, precipitados e outros,as quais sdo responsveis pelas

caracteristicas mecinicas inferiores apresentadas pelas estruturas grosseiras.

Os metalurgistas tem tido como objetivo, identificar técnicas que controlam o tamanho, a
forma a distribuicio e orientagio dos grios e, a partir das mesmas, produzir um material fundido

com estrutura homogeneamente composta por grios finos e equiaxiais.(Ohno, A.1976).

Com resultados  experimentais obtidos em  varos trabalhos  realizados
anteriormente, determinou-se que 0s cristais equiaxiais se formam sobre as paredes do molde ou
na superficie liquida resfriada, de onde se separam e se precipitam antes da formago de casca
solida estavel. Pode-se, entio, através de mecanismos baseados na convecgdo forgada incentivar
a formacgdo dos mesmos.{Ohno, A. e Soda,H.1971, Southin,R. 1967).

O borbulhamento gasoso no metal liquido gue solidifica, proporciona turbuléncia no
mesmo. Entdo ativa mecanismo formadores de grios finos que dependem da presenga de

correntes convectivas.(Southin, R. 1967, Morando,R. 1970, Ohno, A . e Motegi, T. 1975).

No que diz respeito as caracteristicas estruturais, os espacamentos interdendriticos tém

maior nivel de suscetibilidade as alteragBes nas taxa de resfriamento que o tamanho de grio. Este




segundo depende muito mais do histérico térmico do metal, da presencga ou ndo de refinadores de
grios no banho liguido, do superaquecimento, dentre outros fatores. Analisando de maneira mais
microscopica, nota-se que os espagamentos interdendriticos, podem ter até maior influéncia
sobre as propriedades mec#nicas que o tamanho de grio. Os espacamentos interdendriticos
formados, afetam diretamente na microsegregacio e na ancoragem de inclusdes, modificando as

propriedades mecénicas do material.

As propriedades mecénicas dependentes da microestrutura do material, podem ser citadas
enire outras, limite de escoamento, limite de resisténcia & tracio, alongamento, tenacidade, limite
de resisténcia a fadiga, resisténcia a fluéncia, resisténcia a corrosdo e a abrasfio, além das

condutividades térmica e elétrica.

As propriedades de uma peca fundida dependem dos pardmetros térmicos do processo de
solidificagdo, que afetam a formacio da microestrutura, sendo portanto importante a andlise da
variagdo desses parimetros em fung3o das condigdes de solidificagio. A andlise da variagio

desses pardmetros ¢ facilitada em processos de sohdificacio unidirecional.

1.2 Objetivos deste trabatho

Em funcfio da importincia da andlise da variagdo dos pardmetros térmicos e estruturais
durante o processo de solidificacio, o objetivo deste trabalho é o estudo da solidificacfio
unidirecional de duas Ligas ndo ferrosas, com diferentes difusividades térmicas, visando a analise
da influéncia dos pardmetros de solidificagdo na formagio da microestrutura e a determinagio de
relagdes matematicas que permitam a determinacio dos espagamentos dendriticos primario e
secundario.

Para tanto foi adotada a seguinte metodologia:

(1) Construcdo de um dispositive para permitir a solidificacio unidirecional de ligas

metalicas dotado de um sistema para momtoramento do processo e aquisicio de dados;




(2) Realizagio de experiéncias de solidificagio unidirecional de duas ligas metalicas no
ferrosas (Al-Si e Pb-Sb) com diferentes difusividades térmicas, visando a determinacdo das
curvas de variagio de temperatura em diferentes pontos durante o processo € a determinag¢go da
macroestrutura e microestrutura resultantes;

(3) Determinago, a partir das curvas de variagdo de temperatura, da velocidade de avango
da interface solido/liquido, do gradiente de temperatura, da taxa de resfriamento e do tempo local
de solidificacio;

(4) Medigdo dos espagamentos interdendriticos primario e secundario e

(5) Estabelecimento de correlagbes entre pardmetros de solidificacdo e espagamentos

interdendriticos.




Capitulo 2

Revisdo da Literatura
2.1 Formacao da microestrutura

As microestruturas presentes em uma liga estdo fortemente relacionadas com a modificagio
da interface entre o solido e o liquido (S/L) durante o processo de solidificagio, a qual pode
passar da forma plana tipica dos metais puros para estruturas celulares e dendriticas. A
segregacdo de soluto provoca aumento dos seus teores frente & interface de solidificagio que
pode implicar em uma distribuicic nfo uniforme dos mesmos no liquido, o que favorece a
instabilidade da interface plana. O actimulo de teor de soluto & frente desta interface, juntamente
com condigSes térmicas favordveis, conduzem a um fendmeno responsavel pela instabilizagiio da
interface plana, que ¢ conhecido como super-resfriamento constitucional. Assim, a rejeigdo de
soluto e o seu acimulo junto & interface sOhdo/liquido, a velocidade de solidificagfio (Vy), o
gradiente de temperaturas (Gy), no liquido e o teor de soluto da liga sio extremamente
importantes para as transi¢hes microestruturais que ocorrem a partir da interface de solidificacio.

Na solidificacdio em regime estacionario os valores de Vi ¢ Gy podem ser controlados
independentemente ¢ condi¢des operacionais artificiais podem ser produzidas para instabilizar a
interface planar. Se o valor de G/V; ¢ reduzido pela diminuigio do gradiente de temperatura no
liquido e pela elevaco da velocidade, por exemplo, a regifo super-resfriada constitucionalmente
¢ estendida e a instabilidade da interface planar é inevitivel e estruturas em formato de células
surgem inicialmente. A medida que a razio G/V; é reduzida as células anteriormente formadas
comecam a se desviar da forma circular original, tipica de sua se¢do transversal, passando a
apresentar uma configuracio denominada de cruz de malta. Deste modo comeca a ocorrer a




transicio celular/dendritica até que o grau de instabilidade possa provocar a formacgdo de
estruturas que possam ser caracterizadas completamente como dendriticas. Em condigOes
transitorias de extracdo de calor, a velocidade de solidificagio e o gradiente térmico sdo
interdependentes, nfo podem ser controlados e variam continuamente ao longo do processo, o
que dificulta a analise da evolugio das alteragGes microestruturais na interface S/L. Este tipo de
evolugio microestrutural que ocorre na grande maioria dos processos industriais que envolvem a
solidificacio. A previsio da transicio celular/dendritica bem como uma melhor compreensdo do
crescimento dendritico ¢ fundamental para o entendimento da formagio da microestrutura de
solidificacio em condigbes de fluxo de calor transitério. Pecas formadas com estruturas
completamente celulares ou dendriticas apresentam parimetros estruturais denominados
espagamentos intercelulares, interdendriticos primérios e secundarios, os quais juntamente com
os produtos segregados, porosidades, contornos de grios, etc. conforme representa esquematica a
Figura 1.1 irfio caracterizar a microestrutura resultante associada & distribuicio de defeitos e
heterogeneidades quimicas, um arranjo estrutural que sera responsével pelas caracteristicas

mecinicas e quimicas do produto solidificado.(Garcia, 1999).

= i
=

Figura - 2.1 Representaciio esquematica de uma microestrutura de solidificacio




Os espacamentos dendriticos menores permitem uma distribuicBo mais homogénea de
produtos de segregacdo, inclusSes e poros que ndo possam ser completamente eliminados antes
da solidificacio. Alguns trabalhos recentemente mostraram que com as ligas Al-Cu (Quaresma,
1998) e ligas Zn-Al (Osorio, 2000), os limites de escoamento € de resisténcia & trag@o podem ser
correlacionados com os espagamentos dendriticos secundirios e que aumentam com a diminui¢do

deste pardmetro estrutural.

Os espagamentos celulares e dendriticos diminuem com o aumento da velocidade de
solidificagio e da taxa de resfriamento. Com isso os sistemas de solidificagdio que favoregam

essas condigBes contribuem na obtengdo de produtos de melhor resisténcia mecinica.

Os espagamentos celulares e dendriticos s@o de grande importancia para as caracteristicas
mecanicas do produto solidificado e incentivaram as pesquisas no sentido do desenvolvimento de

leis de crescimento dendritico em funco dos pardmetros térmicos de solidificagdo.
2.2 — Determinacao da Fraciao Sdélida

No decorrer do processo de solidificagio de uma liga metalica, que se solidifica
dendriticamente, ela pode se encontrar em trés formas: solida, liquida, pastosa (solida + liquida).
A solidificaciio das ligas metalicas envolve fendmenos mais complexos do que a solidificacio de
metais puros. A solidificaco em equilibrio parte do pressuposto que, na interface solido/liquido,
pode ser considerado o equilibrio entre ambas as fases ¢, desta forma, para cada temperatura, suas
composi¢bes quimicas sdo as determinadas pelo diagrama de equilibrio (Flemings, 1974; Lesout,
1988) uma vez que o fendmeno esté regido pelo intervalo de solidificacio que favorece a rejei¢io
seletiva das diferentes espécies quimicas que podem ser segregadas ou incorporadas pelas
mesmas. A hipotese € valida para certosl processos de solidificaciio, onde as velocidades de

resfriamento envolvidas sdo relativamente baixas.

O equilibrio entre um solido cristalino € um liquido é convenientemente representado num
diagrama de equilibrio binario por meio de duas linhas: a linha hquidus e a linha solidus. O fato

dessas duas linhas nfo coincidirem, exceto para metais puros € em casos excepcionais de



eutéticos, indica que a composicio quimica das fases que representam sdo diferentes no

equilibrio,

Como conseqiiéncia tem-se que, quando o liquido, inicialmente com uma composi¢do
uniforme, por resfriamento solidifica progressivamente, a composi¢do do solido ndo serd
uniforme; a distribuigio do soluto no sélido, quando a solidificacio estiver completada serd

diferente da distribui¢io no liquido, embora a quantidade total de soluto mantenha-se constante.

A fracio de s6hdo em cada posicio, em um determinado tempo, pode ser calculada de
varias maneiras, dependo do sistema em questdio e das considerages feitas para cada caso, ou

seja:
Solidificacie em equilibrio
Durante a solidificacio de uma liga em equilibrio, as composi¢Ges do sélido formado e a do

liquido remanescente variam com a femperatura, de acordo com o diagrama de fases. Desta

forma a regra da alavanca, pode ser usada para calcular a fragdo de solido (fs1):

T -1,
o k) @.1)
K- I(TM -1}
onde o coeficiente de distribui¢do no equilibrio € dado por:
Ko =£ssf_ (2.2)
Caq

sendo:
T = Temperatura no intervalo de solidificacdo [k]
Tuiq = Temperatura da linha liquidus da liga [k]
Ty = Temperatura de fusio do metal base do sistema [k]
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K = Coeficiente de redistribuicdo do soluto
Cso1 = percentagem em peso de soluto na fase sélida

Ciiq = percentagem em peso de soluto na fase liquida

E importante destacar que a regra da alavanca € aplicivel em situacGes praticas de
solidificagdo de ligas cujo soluto é um itomo intersticial de aita mobilidade, como o caso do
carbono nas ligas F.-C. Deve-se sempre analisar arranjo e mobilidade do 4tomo de soluto na rede

do solvente, para verificar a aplicabilidade da regra da alavanca.
Solidificacio fora do equilibrio

A solidificaciio, na pratica, ndo ocorre em equilibrio e portanto a difusio ndo € completa,
ocorrendo a formagio de uma camada rica ou pobre em soluto em frente a interface
solido/liquido, dependendo se Ko <1 ou Ko >1, respectivamente. Nas condigcdes de solidificacio
fora do equilibrio, existem algumas equages propostas na literatura.

a) Equacio Lmear

Desta forma assume-se que o calor latente é perdido linearmente entre as temperaturas
solidus € liquidus. A equagio pode ser expressa como se segue (Jong ¢ Hwang, 1992; Voller ¢
Swaminathan, 1991):

T. -T
Fool = e (2.3)
]}iq - Tsol
b) Equacio de Scheil

Em condi¢des de mistura mas sem difusio de retorno no sélido, a equacdo de Scheil pode
ser usada (Flemings, 1974; Poirier et al, 1987; Jong e Hwang, 1992; Voller ¢ Swaminathan,
1991):

foor= 1. A (2.4)
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Nesta equagdo a contragio e a difusfio no soélido sdo ignoradas. Esta equagdo € usada com

bons resultados para ligas substitucionais onde a difusdo no sélido pode ser desprezada.

c¢) Equacdo de Brody-Flemings

Em condi¢des de mistura total no liquido e com difus3o de retorno , a equagdo de Brody-

Flemings pode ser usada (Wanqi, 1994):

1

fsar=(1+rk). 1= F;,M -_2;’? }1—? (2.5)
onde:
onde:

V: é a velocidade [m/s}

Y: é a constante da equacio de Brody-Flemings
tiocat: € 0 tempo de sohidificacdo [s]

D: é o coeficiente de difusio [m*/s]

L: é o comprimento da zona pastosa [m]

Esta equagdo € usada nos casos de ligas intersticiais onde a difusdo no solido e muito
intensa, ou em casos de grande difusividade atomica. Esta expressio aproxima-se da equagio de
Scheil quando ¥ tende a zero. Por outro lado, quando a difisio no solido € completa, ou seja se y
tende a infinito, a composicio de soluto ficar proxima da equacio de equilibrio. No entanto, a
equagio de Brody-Flemings coincide com a equagdo de equilibric quando y = 1. Portanto,

quando 2 difusdio de soluto na fase solida perde o significado fisico quando y>1. Portanto, quando
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a difusio de soluio na fase solida € elevada, a equacfio de Brody-Flemings nfo fornece resultados

confiaveis, ou seja, somente deve ser usada para baixos valores de v.
d) Equagdo de Clyne-Kurz

Para melhorar a solu¢io de Brody-Flemings, Clyne-Kurz propuseram a substituicdo do

pardmetro ¥ por outro, £2, dado por:

Q=y(1-e"- %e’”’*‘y 2.7
onde:

{): é a constante da equacio Clyne-Kurz

Esta equacdo tem a forma idéntica & equagio de Brody-Flemings, a2 menos do pardmetro

Q ou seja

1 TM "Tz'i -k
Fsot 1~{ "} (2.8)

A equagdo de Clyne-Kurz aproxima-se da equagio de Scheil quando Y tende a zero, e da
equagdo de equilibrio quando Y tende a infinito. Portanto, apresentando consisténcia fisica nas

condic¢hes limites.
2.3 Espacamento dendritico primario (L)

O espacamento primarioc ¢ o arranjo da microestrutura estio entre os pardmetros
metaltrgicos mais importantes e tem sido amplamente estudado, principalmente para o caso de
ligas solidificadas direcionalmente. Para a quantificagdo do espacamento dendritico primario, sdo
levados em conta os efeitos das condighes térmicas impostas,como valores do gradiente de

temperatura na fase liquida (Gy) e velocidade da interface solido/liquido (V)), além das constantes
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relacionadas a liga. Na literatura € convergente a afirmac@o de que o espagamento interdendritico
primario diminui com o aumento do gradiente de temperatura e a velocidade da mterface
sdlido/liqguido. Com relagio ao teor de soluto, ha controvérsia em relagio ao seu efeito no
aumento ou diminuic3o do espagamento primario. Alguns autores afirmam que o espacamento
primario diminui com o aumento do teor na liga, (Edvardsson, 1976; Spittle/Lloyd, 1979), Outros
afirmam o contrario, (Flemings, 1974; Young/Kirkwood; 1975; Okamoto, 1978).

Os modelos para a previsio microestrutural normalmente sfio divididos em tedricos e

experimentais.
Maodelos tedricos para espacamento dendritico primarie (A,)

Estes modelos tém sido propostos em funcio da velocidade de avango da ponta da dendrita,

do gradiente de temperatura da frente liquidus, e da composi¢io da liga.

Quando uma liga ¢ solidificada unidirecionalmente, através de um gradiente positivo de
temperatura, a interface solidofliquido pode apresentar uma morfologia planar, celular ou
dendritica. Quando uma composi¢io imicial e o gradiente de temperatura s3o fixados, a interface
muda de planar para celular se a velocidade de avango aumenta, e desenvolve uma estrutura
dendritica complexa (Esaka, 1986).

Uma analise tedrica do espacamento primario foi proposta por Brown e Adams (1961).

Brown _ 8- Dsg AC hipoy

A
(1 ~K )Co

2.9)

onde:
Diiq = coeficiente de difusio no liquido, m/s’
AC = diferenca do teor de soluto da superficie para o centro na fase liquida,[% em peso]
tiocal = tempo local de solidificagdo, [ s}
K = coeficiente de distribui¢iio no equilibrio
C, = concentragiio micial de soluto, [% em peso]
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Um modelo simples para a previsio do espacamento dendritico primario foi desenvolvido
por Okamoto e Kishitake (1975), assumindo os ramos secundarios como sendo placas, que
engrossam com o progresso da sohdificacdo, ¢ que ndo existe difusdo no sélido.Introduziram um

gradiente de mistura no liquido interdendritico (), e obtiveram que:

e 2ol -

onde:
My € a inclinacdo da linha liquidus [k/ % em peso]
Dy, é a difusividade do liquido [m?/s}
K: é o coeficiente de particdo
Co: € a concentragio micial da liga [% em peso]

R: é a taxa de resfriamento [°C/s)

Sendo que € € uma constante menor que a unidade, experimentalmente assumida como 0,5
para as ligas Al-Si, Al-Sn, Al-Cu e Al-Mg.

O primeiro trabatho relacionando o espagamento primario com a velocidade de
crescimento, o gradiente de temperatura e da composicéo inicial da liga, foi proposto por Hunt.
Para tanto, assumiu que as dendritas crescem com formato regular, podendo aplicar a analise

tanto para células como para dendritas, chegando 4 seguinte equagio:

211
V.G @15

g \/ —64D,, T, (1 - K)C, + KG, V. |
g,
onde:
Diiq: € a difusividade no liquido, [m®/s]
I": é a constante de Gibbs-Thompson, [m K}
my,. ¢ a inclinagdo da linha liquidus, °cre
Co: € a concentracdo inicial da liga, [% em peso]

K: ¢ o coeficiente de partigdo
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Gig: € 0 gradiente térmico liquidus,[ 9C/m]

Vig: € a velocidade de solidificagdo, {m/s]
Considerando:

~mC,(1-K)

. = AT, (2.12)

e substituindo a equacdo acima na equacdo de Hunt para o espagamento primario tem-se que:

e |- 64D, TIKAT, + KG, ¥, |
At = 4 a
V.G,

lig

(2.13)

Para crescimento dendritico, quando Vyg>>Veg,(velocidade de transicio) definida por (Kurz

e Fisher, 1981) como sendo:

GfitrDliq
= . h 2.14
a= (2.14)
Sendo que:

-m, C,(1-K
AT, =t ;( ) (2.15)

O segundo termo deniro do colchete da equagio (2.9) torna-se desprezivel , e sob estas

condigdes a equacdo de Hunt pode ser simplificada para:

D, TKAT,
VuGa,

Eq

A =283 4 (2.16)

onde: AT, representa o intervalo de solidificagdio de nfo equilibrio.
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Conclui-se com esta equagio que o espagamento dendritico primaric € mais sensivel a
varia¢Oes do gradiente de temperatura (Gyug) do que a varia¢Bes na velocidade de deslocamento da

ponta da dendrita (Viiq) ou a variages na composigio quimica nominal da liga (Co).

Kurz ¢ Fisher também desenvolveram um modelo tebrico que permite quantificar os
espacamentos celulares e dendriticos primarios em fungio dos parimetros térmicos da
solidificacdo.Com isso os autores acrescentaram 4 idéia de Hunt uma condigio de carater
geométrico, assumindo que o raio da ponta da dendrita (R™*) acompanhado do comprimento da
zona pastosa (a) pode determinar o espagamento primario (A**™). Assumiram que a forma da

célula ou da dendrita pode ser considerada como a metade de um elipséide de revolugio, e que o

raio da ponta pode ser dado por:
b?
R = — @.17)
a

Sendo que a e b correspondem ao menor e o maior eixo do elipsdide de revolugdo, dados

por:

_AT

a= G, (2.18)
_ ;LEKurz

b 5 (2.19)

Supondo que o espagamento ¢ proporcional ao raio da ponta da dendrita, ou seja:

ilez — m (220)

Sendo que para V>>V 4, tem-se que:
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R = 21 [-—-—"—q—-] (2.21)
O espagamento dendritico primario proposto por Kurz e Fisher, (1981), passa a ser:

Rurz
P 3ATR (2.22)
Giiq

Sendo que AT ¢ igual 2 diferenca de temperatura entre a base e a ponta da célula, que pode

ser determinada por:

~-G..D,
AT=| Y, Dig | AT, (2.23)
Vie  JA-K)

Para crescimento dendritico com valores baixos para a relaggo Gig/Vig, interferéncia dos
ramos dendriticos no crescimento um dos outros tendendo a minimizar ATy, além de considerar
que o perfil da mterface aproxima-se ao de uma calota esférica (Trivedi, 1984) propds que se
Viq<V, onde V4 € a velocidade de transigio celular/dendritica, o crescimento se da de maneira
celular e que os espagamentos entre as lamelas tendem a crescer com o aumento de Vi, € entdo

prop0s a seguinte equagdo:

w  [ATD,T
Trivedi = 64 Ok 2.24
A VKVGo @29

Qutros modelos propostos (Bouchard e Kirkaldy, 1997), foram feitos utilizando-se de uma
variedade de sistemas metalicos binarios para condigBes de solidificacdo estacioniras e

transitorias, sendo para o regime transitorio representado pela seguinte equagio:

(2.25)

0,3
ZinrkaIaja =g ( 16(:,5’SGogO'mzfzzq}rw ka'qJ
= 8

my, (1~ K)LG, V,.
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onde: Gy € um fator de escala para tensfio superficial e g; um fator de calibracio, que
dependera do sistema metalico estudado e condigdes de vazamento ¢ € é um fator de escala para
tens#o superficial

Os fatores de calibragio {g) sugeridos possibilitam que as equagbes que descrevem tanto
espagamento dendritico priméario como espacamento dendritico secundéario, possam ser usadas
com uma razoavel confiabilidade, em fungio da indisponibilidade na literatura de propriedades

termofisicas de algumas ligas de interesse.
Moeodelos experimentais para espacamente dendritico primario ()

O espacamento dendritico primério € representado experimentalmente por equagdes do
tipo:

4 =KGt (2.26)

onde:
Guq € o gradiente térmico na ponta da dendrita

Viiq € a velocidade de avanco da isoterma liquidus ou da ponta da dendrita

Sendo que K, a e b sdo constantes que dependem da liga e podem ser encontrados nos
trabathos de (Han e Trivedi, 1994 e Esaka, 1986).

Com expenmentos com a liga Al4,4%Cu o espagamento dendritico primaric foi proposta
por (Young e Kirkwood, 1975):

A =3,05x10°G, 'V, % (2.27)

fiq

onde:
A1 ¢ o espagamento dendritico primario, [pm]

Giiq é 0 gradiente térmico da ponta da dendrita, [°C/m)]

18




Viig: € a velocidade da ponta da dendrita, [um/s].

Com as ligas do sistema Al-Cu e Al-Mg-Si em seus estudos, (Mc Cartney e Hunt, 1981)

obtiveram experimentalmente para a liga Al6%Cu a seguinte equacio:

R = 359G (2.28)
onde:

Ai: é 0 espagamento dendritico primario, [um]

Giig: € o gradiente térmico da ponta das dendritas,{ °Clem]

Viig: € a velocidade da ponta da dendrita,[ cm/s]

Paralelamente ao trabatho tedrico, (Bouchard e Kirkaldy, 1997) investigaram vérias ligas
do sistema Al-Cu,entre elas Al(4,0;4,5;5,0;10 ¢10,3)%Cu e chegaram ao valor de 250 para o fator
de calibragfio referente a essa ligas, resultando entdo na seguinte equagio:

(2.29)

0,5 0.5
Aj!ﬁrka%’ o 250[16C9 gdm”ﬁqTfDHQJ

mb‘q (l - K)LGIqu;:q

De um modo geral, para condigOes fluxo de calor fransiente a equagGes para espagamento

dendritico primario pode ser colocada na forma:

A =K (Gyghig)™ (2.30)
onde K e a sdo constantes.
2.4 Espacamento dendritico secundirio (12)

Os espacamentos dendritico secundarios sofrem a influéncia das condigdes térmicas e do

percentual de soluto da liga em estudo de solidificagiio, hd um consenso que este diminui com o

aumento da velocidade da mterface sOhido/liquido (Flemings et al, 1970; Young e Kirkwood,
19




1975 ¢ Oskamoto et al, 1978). Os mecanismos que envolvem a formacgdo e crescimento dos
bracos dendritico secundarios sfo mais complexos, do que o primario Enquanto este depois de
estabelecido, ndo varia durante, ou mesmo depois da solidificaciio, o mesmo ndo ocorre com o

espagamento secundario por causa do efeito de "engrossamento” (Kurz e Fisher, 1992).

De acordo com Flemings (1974) e Kurz e Fisher (1992) o engrossamento dos bragos
secundarios das dendritas, ocorre pelo mecanismo de refusdo dos ramos secundarios mais finos e
o aumento do didmetro dos ramos mais espessos. A fim de reduzir 2 energia interfacial. Como o
espacamento desses bragos exige a difusfio de soluto, esse processo passa a ser desprezivel a
partir do momento em que todo o liquido interdendritico tenha solidificado. Desse modo, o valor
final do espacamento ¢ determinado pelo tempo total que a ramificagio dendritica fica em
contato com o liquido, j& que a difusividade de soluto no liquido é significativamente maior do

que no solido.

Para a determinacio do espagamento interdendritico secundario existem modelos teéricos e

experimentais, neste caso a forma da equacio geral é mostrada a seguir:

2, =Bt ) (2.31)
onde:

A2: € o espagamento dendritico secundario,[um]

B: € a constante

M: é o parimetro modelo de Feurer (constante), [cm®/s]

n = constante que varia entre 1/2 ¢ 1/3

O tempo local de solidificag@o (tica) que € definido como sendo o tempo entre a passagem
da isoterma liquidus e a isoterma solidus, ou seja, o intervalo de tempo entre a passagem da ponta

e a raiz da dendrita, para o caso de solidificacio direcional, pode ser simplificado como:

AT leq - Tsal
=00 e s 232
Hoead = = GV, (2.32)

r
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onde:

AT: é a diferenca de temperatura na zona pastosa, [°C]
T, é a taxa de resfriamento, [G'C/s]
G: é o gradiente de temperatura na zona pastosa, [*C/m]

Vsoi: € a velocidade da frente solidus, [m/s]

Modelos tedricos para o espacamento secunddirio (Az)

Feurer (1977), considerando o engrossamento como sendo conseqiiéncia da refusfio dos

ramos laterais menores, propds a seguinte equacio:

HE = By (Mt ) (2.33)

Sendo que M representa a influéncia do sistema de liga e da composigdo inicial no

espagamento secundario, é chamado pardmetro de engrossamento ¢ é dado pela equagio:

onde:

0

H, (1-K)ym, (Cy,-C,)

on
zo-sollliqD z,-qﬂq m[“é‘ij
(m*/5) (2.34)

Bo: € a constante tedrica igual a 4,359

Guatiq: € 2 energia interfacial sélido/liquido, [J/m?]

Diig: € a difusividade do liquido,[m*/s"

Tiq: € a temperatura liquidus da liga, [K]

Ciig’ € a concentracdo final do liquido, %, que muitas vezes € igual a Cen
Co: € a concentragfo inicial da liga,[% em peso]

Hs :é o calor de fusdo volumétrico,[J/m’]

K. € o coeficiente de particio

My € a inclinagdo da linha liquidus
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sol [ !iquz'q

o
Substituindo, I' = na equacio 2.34, tem-se para o espagamento secundario:

f

C /3
D m[i‘f—]
C

lig
Q

(1-Kym,,(C, -Cy,)

A =55 =55(mr,. )" (2.35)

Kirkwood (1985), também propds um modelo tedrico para o engrossamento baseado na
refusdo dos ramos menores, miciando-se na ponta e deslocando-se em diregdo a raiz,e propos a

seguinte equagio para o espagamento secundario:

Q O

C i/3 C 173
lig &
128TD,, m(c—] 5 mﬁqm[—z,ij
(-Km,(C,~C,, la-m,lc, -C.,)

;i'lfrkwaod —

(2.36)

o~

)

Esses modelos tedricos de Feurer e de Kirkwood sio praticamente iguais.

Valores das caracteristicas fisicas de alguns sistemas metalicos utilizados nos calculos do
pardmetro M, sfo apresentados na Figura 2.2.
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Figura 2.2 Variacdo do pardmetro M para algumas ligas de aluminio.

Com o auxiio de um modelo experimental de compostos orglnicos em regime de

resfiamento unidirecional. Trivedi et al (1984) propuseram uma relacdo entre o espacamento

dendritico secundério e o raio da ponta da dendrita principal, chegando 4 seguinte relacio para o

espagamento dendritico secundario:
At =GRy (2.37)
comn=05e
(2.38)

rD 0,5
C:=178 [wi‘in}
v

kg
Quando o calor ¢ a massa s@o transportados durante o engrossamento dos ramos dendriticos

secundarios, seus espagamentos podem ser presumidos por uma equacgfio do tipo (Voorhees,

1989)

;szoarhees — C3 (tw)n

(2.39)

onde:n=1/3e
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onde:

86 11 5g@iig Loy [(m3 / S)ﬂ o ] (2.40)

LD,
9Lf [( ck-‘i' ] - (1 - KO )Ciz‘qaliqmliq]

C3=

Ouig: € a difusividade térmica do liquido dado por Kiq Vave
Vm: € 0 volume molar
C: € o calor especifico

Teq: € a temperatura de equilibrio do elemento puro com a interface solido/liquido

Toma como base a taxa de engrossamento dos ramos dendriticos secundérios € limitada

pela taxa de calor por condugdo em metais puros ¢ pelas taxas de condugio de calor e taxa de

difusio em ligas metalicas, (Mortensen, 1991), os valores dos espagamento dendritico

secundarios sdo expressos pela equagio:

onde,

”{;@mnm = C2(tlocal)n (2—41)

173
271D,
C,= = [ 75)x107¢] (2.42)
(4cﬁqmﬁg (1 - K)Fm! (1 Ty an!) )‘X
Para o sistema Al-4,5Cu temos:
A =12t} (2.43)

Com Az (1m) € tioca(s)
Kirkaldy et al (1995) propuseram uma expressdo para o calculo do espagamento dendritico

secundario que independe do gradiente térmico e ndo considera o fendmeno do engrossamento
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dos bracos secundario, apresentando como (nica varidvel de controle do crescimento secundérnio,

a velocidade de deslocamento da ponta da dendrita, por:

1/3

. dc,,,.Di

ﬁf’kﬁz&y — 261272' soI]bq2 lig - (244)
CO(I -K ) vafliq

onde:
L. é o calor latente na base volumétrica [J/m")
a; : ¢ um fator de calibragio

Gualiq: € 2 energia interfacial [J/m’]

O fator de calibragdo a;, foi investigado com base em medidas experimentais do
espagamento dendritico secundario para diferentes ligas bindrias, chegando-se aos seguintes
valores (Bouchard e Kirkaldy, 1997)

Ligas Fe-C a=6
Ligas Al-Si a=9
Ligas Al-Ni a; =4
Ligas Al-Cu  22=5
Ligas Sn-Pb a; =35

Modelos experimentais para espacamento dendritico secundario (A2)

Suzuki e seus colaboradores (Suzuki et al, 1969) adotaram o sistema Fe-C, como base de
seus estudos e solidificagdo agos carbonos comuns com teores de carbono na faixa de (0,14 a
0,88% em peso), chegando a uma relagio experimental para a definigio do valor do espagamento
dendritico secundario em fungio da taxa de resfriamento.

A, =146(T)"" (2.45)
Az [pm] e T [K/s]

Os trabalhos que se destacaram na area de lingotamento continuo de agos feitos por Jacobi

et al (Jacobi e Pitsch, 1975; Jacobi e Schwerdtfeger, 1976) que realizaram medidas de
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gspacamento dendritico primarios e secundarios na casca solida de lingotes de acos com teor de
carbono variando entre 0,6 a 0,7%C e que definiram equacgdes correlacionando espacamento

dendritico primario e espagamento dendritico secundario com o tempo local de solidificagio:
A1 = 35,6 (tioca)™™ (2.46)
Az = 15,8 (toca)™™ (2.47)

Qutros pesquisadores que trabalharam com espagamentos dendritico secundarios (Tunca e
Smith, 1988) em ligas de Zn-Al determinaram a relagdo entre espacamento dendritico secundario
(Az) com o tempe local de solidificagio de cada liga.Relacionaram também as equagles

resultantes do tipo VA, = K’, onde K’ € um valor constante e V € a taxa de crescimento.

Os resultados desse trabalho, confirmam formatos das equagBes proposta. Confirmar que
com o aumento do tempo local de solidificagdo, tem-se o aumento dos valores dos espagamentos
dendriticos secundarios que para um mesmo tempo local, os espacamentos dendriticos decrescem
com o aumento do teor de soluto ma liga. (Young e Kirkwood, 1975; Osério, 1998; Quaresma,

1999).

De um modo geral a equacio para determinagio dos espacamentos dendriticos secundarios

pode ser colocada na seguinte forma:

I = K@)* (2.48)
onde K e @ s&o constantes.

Trabathos recentes t€ém analisados a variagSes dos espagamentos dendriticos em fungio dos

pardmetros de solidificagdo em casos de solidificagdo unidirecional (Rocha, 2003).
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Capitulo 3
Materiais e Métodos

3.1 Consideracdes Gerais

A metodologia assumida neste trabalho engloba as seguintes atividades:

- Preparagio e fusdo das ligas e solidificacdo em dispositivo para solidificacdo
unidirecional

- Obtencio dos perfis de temperatura

- Determinagdo dos pardmetros térmicos da solidificacdo

- Caracteriza¢io e quantificagio dos pérémetros estruturais representados pelos

espagamentos dendriticos primarios e secundarios.

3.2 Ligas utilizadas

As ligas utilizadas neste trabatho pertencem aos sistemas binarios Al-Si e Pb-Sb, cujas
composi¢es, dadas pelas analises quimicas, estdo apresentadas, respectivamente, nas Tabelas 3.1
e 3.2 e a difusividade térmica na Tabela 3.3.

A composi¢Zo quimica das ligas foi analisada por fluorescéncia de raios-X. A fluorescéncia
de raios-X (XRF), é um dos métodos analiticos mais usados na identificagio qualitativa dos
elementos com nimero atdmico (>8); além disso, ¢ empregada em analise elementar

semiquantitativa ou quantitativa, com a grande vantagem de que, em contraste com a maioria das
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outras técnicas de analise elementar, é uma técnica ndo destrutiva. Nos casos mais favoriveis,
podem ser medidas concentrages de algumas partes por milhGes ou menores. Esse método de
analise tem grande aplicagfio no controle de qualidade de metais e ligas manufaturadas, e no caso

de ligas, a velocidade de analise permite corregdes de sua composigio durante a fabricagdo.

A uatilizagio da liga de Al-Si é devido ao fato dessa liga apresentar uma grande importincia
nas indtstrias mecinica e metalirgica. Suas temperaturas de fusio sdo Ti= 632°C e T, = 577°C.

A utilizacdo da liga de Pb-Sb para os trabalhos experimentais deve-se a possibilidade de
obtengdo de microestruturas caracteristicas e bem definidas no processo de solidificacio

uridirecional.

Suas temperaturas de fusio sdo: temperatura liquidus de 317°C e temperatura solidus de
250°C.

Tabela 3.1 —~ Composi¢io quimica da liga Al-Si
Al St Fe Cr Ni Cu
95,78 472 0,13 0,01 0,01 0,007

Tabela 3.2 — Composi¢do quimica da liga Pb-Sb
Pb Sb
97,52 2,48

Tabela 3.3 — Difusividade Térmica -
Liga Al-Si Pb-Sb
Difusividade Térmica — @ [m*/s] 7.11x10° 1,9x10”
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3.3 Aparato experimental

Na realizacio da parte experimental, foram utilizados os seguintes equipamentos e

dispositivos:
(a)  Forno de resisténcia elétrica

Para fusdo e preparagdo das ligas para a execucdo da parte experimental, foi utilizado um
forno elétrico, ja existente no laboratorio, cujas caracteristicas serfio apresentados a seguir.

A carcaga do forno ¢ feita com aco 1010 (chapa 14) de espessura 1,90mm, sendo sua
geometria cilindrica com 680mm de didmetro externo, parte util interna octogonal com 130mm
de aresta e altura de 450mum. A parte isolante, de fora para dentro, foi revestida com 3 camadas
de manta cerdmica de 1 polegada de espessura e densidade de 128 kg/m’, e tijolo refratario com
42% de alumina de baixa densidade com dimensdes iguais 229x114x63mm’, que cortado ao
meio no sentido transversal e furado pudesse formar uma concavidade para que a resisténcia
elétrica fosse encaixada. Foram assentados 6 camadas de tijolo, utilizando concreto refratario. Na
soleira do forno foi utilizado tijolo refratario de alta densidade, diferentemente da parede interna,
que além da resisténcia térmuca, deve ter alta resisténcia ao desgaste e suportar choques
mecinicos durante a entrada e saida do cadinho.

A resisténcia elétrica para o aquecimento do forno foi o fio de niquel-cromo Kanthal Al
com didmetro de 2,6mm e resistividade de 0,27050hm.m. Utilizou-se 35m de fio gerando uma
poténcia maxima de 5,1kW para o controle da poténcia foi utilizado um VARIAC com as

caracteristicas:

- Voltagem 220V
- Corrente maxima 30A

- Poténcia maxima 6, 6KVA
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Para o controle da temperatura foi acoplado ao forno um painel com mostrador digital. A
Figura 3.1 mostra uma vista geral do forno e a Figura 3.2 mostra um detalhe da montagem da

resisténcia elétrica.

Figura 3.1 - Vista geral do forno
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Figura 3.2 — Detalhe do forno mostrando a montagem da resisténcia elétrica

Entre as vantagens do forno elétrico podem ser citadas

- perdas mimmas
- pouca absorglo de gases
- regulagem fécil e precisa da temperatura

- bom rendimento térmico
(b) Dispositivo para solidificacio unidirecional

Este dispositivo ¢ constituido de um forno de resisténcia por elementos cerdmicos de
carbeto de silicio tipo globar, com poténcia de 5500W, com cimara moldada em alumina e
isolamento por & de rocha, no qual € introduzido um molde de casca cerdmica e com refrigeragio
na parte inferior através de jato d'dgua. O molde refrigerado ¢ constituido por uma coquilha de
cobre. Na Figura 3.3 ¢ mostrado o dispositivo para a solidificaciio unidirecional. O molde de
casca ceramica com a coquitha de refrigeracio na parte inferior e com os termopares ¢ mostrado

esquematicamente na Figura 3.4
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Figura 3.4 - Esquema do aparato experimental utilizado.

{(c) Cadinho

Para fusio das ligas foram utilizados cadinhos de carbeto de silicio com capacidade de

aproximadamente 3kg das ligas utilizadas. A figura 3.5 mostra o cadinho utilizado.




Figura 3.5 - cadinho

(d) Moides

Foram utilizados moldes cerimicos com 280mm de altura por 40mm de didmetro e
espessura de parede igual a 7 mm Estes moldes de casca cerdmica s3o basicamente constituidos

por diversas camadas de zirconita com diferentes granulometrias. O molde de ceramica ¢

mostrado na figura 3.6

Figura 3.6 - molde de cerdmica
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(e¢) Termopares
Para a medicio da variagio da temperatura durante os ensaios, foram utilizados termopares
do tipo K (cromel/alumel) conectados em um sistema de aquisicio de dados. Suas caracteristicas

s40 as seguintes:

- didmetro da bainha - 1,5mm

- tipo de jungdo de medigdo - isolada
- material da bainha - ago mox 310

- material do rabicho — pvc

- terminal de ligacio - tipo agulha

- calibragdo tipo K, simples (standard)

Nos experimentos em molde de cerdmica foram utilizados 8 termopares, a partir da

interface metal/coquilha, com uma disténcia de 20mm entre eles

H sistema de aquisicio de dados

Aquisicio dos dados e o controle do processo foram realizados através de um sistema de
12 bits de resolugio, acoplado a um microcomputador, dotado de 32 canais de leitura sendo 16
para termopares tipo K, 16 para termopares tipo S e taxa de aquisicio de 10Hz por canal, sendo o
primeiro canal de cada placa reservado para medir a temperatura do ambiente (junta fria), e os

demais para a leitura das variagGes de temperatura no metal e no molde.

3.4 Vazamenio

As ligas preparadas eram fundidas no forno de resisténcia elétrica e entdio vazadas no molde
montado no dispositivo de solidificagdo unidirecional. Antes do vazamento a casca de cerdmica
era pré-aquecida até cerca de 370°C para a liga Pb-Sb e cerca de 750°C para a liga de Al-Si. Esse
aquecimento da casca cerAmica evita as perdas laterais, sendo essencial na obtenciio de

solidificagio direcional. Instantes antes do vazamento o forno para aquecido da casca ceramica
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era desligado, para evitar interferéncia no sistema de aquisi¢io de dados. Também foram tomadas

as seguintes precaugdes para otimizac@o do processo:

- minimo de agitacdo no banho durante a fus3o, para evitar que haja quebra da camada do
oxido de aluminio que se forma sobre ele, e minimizar a introducdo de gazes
- superaquecimento suficiente para garantir que a solidificacio tivesse inicio apos

enchimento completo do molde.

Apo6s completa fusio das ligas o cadinho era retirado do forno e a temperatura controlada,
até alcancar a temperatura de vazamento estabelecida em 370°C, para a liga de Pb-Sb e em
680°C para a liga de Al-Si. Essas temperaturas estdo aproximadamente 10% acima das
temperaturas de fusdo das ligas. Logo apos o vazamento no molde a refrigeragiio na coquilha de

cobre era ligada para permitir a solidificagio unidirecional.
3.5 Anilise metalografica

{a) Macroestrutura

Depois de desmoldado o lingote obtido foi cortado na segio longitudinal. Em seguida a
amostra foi lixada em lixadeira manual, usando ixas de carbetos de silicio e Oxido de aluminio.
A seqiiéncia utilizada foi de grana: 100, 220, 320, 400 ¢ 600. Para avaliar o comportamento da

macroestrutura, foi realizado um ataque na se¢io longitudinal para permitir o exame visual.

Para o ataque da liga Al-Si fo1 realizado um reagente constituido de: 271,5ml de 4gua,
150ml de 4cido fluoridrico , 9,0ml de acido cloridrico e 4,5ml de acido nitrico.

Apds o lixamento, a amostra era lavada, secada e mergulhada no reagente por 15 a 30
segundos, depois era lavada novamente com Agua corrente usando algoddo para retirar eventuais

manchas escuras, e finalmente borrifada com alcool e seca em secador.
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Para a liga de Pb-Sb todas as lixas utilizadas foram de oxido de aluminio e o preparo das
amostras constou de lixamento em lixadeira manual, sem a aplicagdo de pressdo excessiva, na

mesma seqiéncia de lixas usada para a liga de Al-S1.

Apbs esta etapa era realizado entfio o ataque. O reagente utilizado foi constituido de uma
mistura de 80ml de acido nitrico (HnOs3) concentrado, diluido em 220ml de agua destilada e de
45g de molibidato de amdnia ((NH;):NoQy), também diluido em 300ml de 4gua destilada.

O processo de ataque foi por imersio, em tempo suficiente para promover uma reacgo de
oxida¢io de toda a superficie da amostra que era em seguida lavada em 4gua corrente e limpa
com chumaco de algoddo para a retirada de oxido. Repetiu-se para esse modo de preparacdo o
suficiente para se eliminar todas as deformacBes devido ao corte ou lixamento e revelar a

macroestrutura desejada.

Apos esse processo, foram obtidas fotografias de todas as macroestruturas obtidas para
posterior analise

{b) Microestrutura

Para andlise dos aspectos microestruturais das liga Al-Si as amostras foram seccionada em
varias alturas nos sentidos fransversal e longitudinal e embutimenio. Além das etapas
amteriormente descritas, também era usada uma lixadeira mecénica com lixas de oxido de
alumino sem aplicaciio de pressdo até grana 1200. Apés o lixamento as amostras eram colocadas
em ultra-som por 3min, e entdo submetidas ao polimento, em politrizes mecénicas. O polimento
era realizado em duas etapas: Iniciando-se com pasta de diamante de 6 pum, wtilizando como
lubrificante alcool ¢ terminando com pasta de diamante de lum com o mesmo lubrificante As
amostras eram entfo atacadas com o seguinte reagente constituido de: 90m! de agua, 4,5ml de
acido nitrico, 2,7ml de acido cloridrico e 1,8ml de acido fluoridrico.

As amostras eram mergulhadas no reagente por 5 a 8 segundos, lavadas em agua corrente,

bomifadas com alcool etilico e secadas em secador.
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No caso da liga de Pb-Sb foram utilizadas lixas de carbeto de silicio com as seguintes
grana na ordem: 100, 220, 320 400 ¢ 600. Em seguida, as amostras foram colocadas no ultra-som
por 3 min e atacadas com um reagente constituido de acordo com a literatura (Metals
Handbook,Vol. 8): 80ml de acido nitrico diluido em 220ml de dgua e 45g de molibilato de
amdnio diluido em 300ml de 4gua.

Em seguida as amostras eram lavadas e analisadas em microscOpio para verificar se toda a
deformagio tinha sido eliminada. Se houvesse deformaggo residual o processo era repetido. Uma
vez eliminada a deformacio o polimento era realizado em duas etapas: Iniclando em politrizes
mecanicas com solucdo de alumina de Ipm e concluindo com solugio de alumina de 0,005um.
Apds o polimento era realizado o ataque com um reagente constituido de:15ml de acido acético,
15ml de 4cido nitrico e 60ml de glicerol. (ASTM -E 407 (1999).

Para a medicdo dos espacamenios dendriticos era utilizado os métodos indicados por
Giindiiz e Cadirli (2002). Para o espacamento dendritico primirio (A1), as medidas foram feitas
na secio transversal (perpendicular a direcdo de crescimento) por apresentar mator precisdo,
utilizando-se o método do tridngulo. Para o espagamento dendritico secundario (A) utilizou-se a
média das distincias entre os ramos secundérios, medida na secio longitudinal de uma dendnta
primaria. Essas medidas foram realizadas a partir da interface metal/coquilha, mostrada na Figura
3.7. (a) transversal e (b} longitudinal.

@ (b)

Figura 3.7 - Par@metros microestruturais e medidas de A; € Az.
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Capitulo 4

Resultados e discussdes

4.1 Macroestrutura

Os resultados das macrografias dos experimentos realizados, apresentaram uma grande
extensio de grios colunares, como resultado da solidificagdo unidirecional, mostrando a

eficiéncia do dispositivo desenvolvido.

A Figura 4.1 mostra a macrografia obtida para a liga Al-Si Neste caso a zona colunar tem

uma extens3o de 110 mm, para uma extensio total de 280 mm.

A Figura 4.2 mostra a macrografia obtida para a liga Pb-Sb.Neste caso a zona colunar
apresenta uma extensio de 150 mm, portanto maior do que a obtida para a liga Al-Si.

4.2 Curvas de Resfriamento

Foram obtidos, expertmentalmente, através do sistema de aquisigdo de dados, as variagtes

de temperatura em fiin¢io do tempo em diferentes posicdes para as ligas Al-Si. e Pb-Sb.




Na Figura 4.3 sdo apresentados resultados da aquisicio de temperaturas, em diferentes
pontos para a liga Al-Si. As temperaturas solidus e liquidus para o caso da liga Al-Si sdo
respectivamente iguais a 577°C e 632°C.

Na Figura 4.4 sdo apresentados os resultados da aquisicio de temperaturas em diferentes
pomtos para a liga Pb-Sb. As temperaturas solidus e liquidus para o caso da liga Pb-Sb sdo
respectivamente iguais a 250°C e 317 °C.

Analisando comparativamente as duas Figuras, pode-se observar que a liga Pb-Sb solidifica
mais lentamente em funcZo da menor difusividade térmica e dos pardmetros de solidificagfio que

serdo analisados posteriormente.
A determinacdo das curvas de resfriamento € extremamente importante na medida em que a

partir das mesmas podem ser determinados véarios parmetros relativos ao processo de

solidificacdo. Esses pardmetros sfio apresentados no proximo item.
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Figura 4.1 - Macrografia da liga Al-Si
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4.3 Parimetros de Solidificacio

4.3.1 Variaco da posicio da iseterma liquidus em funcio do tempo

Um primeiro pardmetro que pode ser diretamente determinado a partir das curvas de

resfriamento € a posicio da isoterma liquidus em fungio do tempo.

A Figura 4.5 mostra a curva de variagdo da posigio da isoterma hiquadus em fungdo do
tempo para a liga Al-Si e a Figura 4.6 mostra a mesma curva para a liga Pb-Sb. Os resultados
confirmam que para a liga Pb-Sb o tempo de solidificagio é bem maior que para a liga Al-Si.

200
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Solidificagao direcional vertical

1504 1 T =680°C
T =8632C

100 =

Tempo (s)
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—t=0045P"7
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Figura 4.5 — Curva de variagio da posigdo da isoterma liquidus em fungio
do tempo para a liga Al-Si

4.3.2 Velocidade

A partir das curvas de resfriamento correspondentes de cada um dos termopares pode ser

obtida a curva de vanag8o de velocidade de avango da isoterma liquidus em funcfio da posiggo.
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Para tanto se marca um intervaio de tempo (t’) para o qual a isoterma liquidus passou na posigiio
correspondente a um determinado termopar e o intervalo do tempo (1) para o qual ela passou na
posi¢do correspondente ao termopar seguinte. Dividindo-se a distdncia entre os dois termopares
(Ax) pela diferenga entre os dois intervalos de tempo obtém-se a velocidade de avango (v), ou

seja:

y=— (4.1)

600
- x
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Figura 4.6 — Curva de vaniagio da posicio da isoterma liquidus em fungio
do tempo para a liga Pb-Sb.

A Tagura 4.7 mostra a variagio da velocidade de avango da isoterma liquidus para a liga Al-
Si e a Figura 4.8 para a2 liga Pb-Sb. Pode-se observar em ambos os casos a dimimuicio da
velocidade de avango da isoterma liquidus para as posigbes mais afastadas da coquitha
refrigerada devido a0 aumento crescente da camada solidificada com a evolugdo do processo de

solidifica¢@o, impondo uma maior resisténcia ao fluxo de calor.
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Uma analise comparativa das duas curvas mosira que a velocidade de avango da isoterma
liquidus ¢ bem maior para o caso da liga Al-Si do que para a liga Pb-Sb, com conseqiiéncia da

maior difusividade térmica.
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4.3.3 Gradiente de temperatura em frente i isoterma liguidus

O gradiente de temperatura em frente a isoterma liguidus (G) é obtido através da seguinte

relagdo:

T'—]}iq.
Ax

G=

(4.2)

onde Ty, € a temperatura liquidus correspondente & posi¢#o de um determinado termopar,
T’ é a temperatura correspondente a posi¢io do termopar seguinte ¢ Ax € a disténcia entre eles.
Assim a partir das curvas de variagfio obtidas pode ser determinada a curva de variagio de

gradiente de temperatura durante a solidificac3o.

As Figuras 4.9 e 4.10 mosiram as curvas de varniagio do gradiente da temperatura em
fungio da posigio respectivamente para as ligas Al-Si e Pb-Sb. Em ambos o0s casos nota-se que o
gradiente diminui com o avango da solidificagio devido a gradativa dissipagiio do

superaquecimento do metal liquido.

Comparando as curvas de vaniacio do gradiente de temperatura das duas ligas nota-se que
os gradientes sio menores no caso da liga Al-8i, devido & maior difusividade térmica que permite

uma dissipacdo mais rapida do superaguecimento.

4.3.4 Taxa de resfriamento

Uma vez obtidas as velocidades de avango da isoterma liquidus (v) e os gradientes de
temperatura (G), podem ser determinadas as taxas de resfriamento durante a solidificacdo através
da seguinte relagdo:

T=G-v (4.3)
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Figura 4.9 — Curva da variagdo do gradiente de temperatura em frente a

isoterma liquidus em fung3o da posigio para a liga Al-Si.
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Figura 4.10 — Curva da variagiio do gradiente de temperatura em frente 4

isoterma liquidus em fungio da posi¢do para a liga Pb-Sb
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A Figura 4.11 apresenta a variagio da taxa de resfriamento em fungio da posicio para a
liga Al-Si e a Figura 4.12 apresenta essa variag3o para a liga Pb-Sb. Pode-se notar que a taxa de
resfriamento em ambos os casos diminui com a evolugdo da solidificagio, em consegiiéncia da

queda do gradiente de temperatura com a dissipac3o do superaquecimento.

Analisando-se comparativamente as curvas de variagio das taxas de resfriamento para as
duas ligas nota-se que imcialmente as taxas sio maiores para a liga Al-Si devido & maior
velocidade de resfriamento. A medida que a solidificacio progride as taxas para as duas ligas

tendem a valores proximos devido a dissipagio do superaquecimento e & conseqgiiente diminui¢io

do gradiente.
10
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Solidificacao direcional vertical

o O T, =680°C
.
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e
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Figura 4.11 — Curva da variagio da taxa de resfriamento em fungio da posi¢do para a liga Al-Si.
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Figura 4.12 — Curva de vanagdo da taxa de resfriamento em funcfo da posi¢o para a liga Pb-Sb

4.4 Microestrutura

4.4.1 Liga AL-Si

As micrografias foram obtidas a partir de amostras retiradas de regides proximas as
posicdes dos termopares. A Figura 4.13 mostra, como exemplo, as micrografias obtidas a partir
de secgBes transversais em trés diferentes posicdes da peca, ou seja: a 0,02m, e a 0,04m e 0,08m.
Essas micrografias foram utilizadas para a utilizacio dos espacamentos dendritico primério.
Nota-se que a estrutura torna-se mais grosseira com o afastamento da interface metal/molde. A
Figura 4.14 mostra, como exemplo, as micrografias obtidas a partir de seccdes longitudinais em
trés diferentes posi¢des da pega , ou seja: a 0,02m, e a 0,04m e 0,08m. Essas micrografias foram

utilizadas para a determinagio dos espagamentos interdendriticos secundarios.
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Posi¢io — 20 mm
T=1,7°C/s
G =043 °C/mm
V=133 mm/s

Posigio — 40 mm

T=1°/s
G =0,33 °C/mm
V=25 mm/s

Posicdo — 80mm

T = 0,03 °C/s
G=0,28 °C/mv
YV =0,5 mm/s

Figura 4.13 — Micrografias de amostras em secg3es transversais da liga Al-Si em trés posigdes
diferentes: (a) 20 mm, {b) 40 mm e (¢} 80 mm, a partir da interface metal/molde.
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Posi¢do — 20 mm
T=1,7°C/s
G =0,43 °C/mm
V =3,3 mm/s

Posiglo — 40 mm
T=1°/s
G =0,33 °C/mm
V=25 mm/s

Posicdo - 830 mm

T=0,03°C/s
G = 0,28 °C/mm
V =0,5 mm/s

Figura 4.14 — Micrografias de amostras em seccdes longitudinais da liga Al-Si em trés posigbes
diferentes: (a) 20mm; (b} 40mm; (c) 80mm a partir da interface metal molde.
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4.4.2 Liga Pb-Sb

Também no caso da liga Pb-Sb as micrografias foram obtidas a partir de amostras retiradas
de regides proximas as posi¢des dos termopares. Nesse caso foram feitas micrografias apenas da
seccio longitudinal. Isso foi adotado pela dificuldade de polimento da liga e pela constatacdo que
as medidas dos espagamentos primarios nfo apresenta diferencas sensiveis se forem feitas usando
a secgio transversal ou longitudinal. A Figura 4.15 mostra, como exemplo, as micrografias
obtidas a partir de secgOes longitudinais em trés diferentes posi¢des da pega, ou seja: a 4 Omm, e
a 60mm e 80mm. Essas micrografias foram utilizadas para a utilizagio dos espagamentos
dendritico primario e secundario. Nota-se que a estrutura torna-se mais grosseira com o

afastamento da interface metal/molde.

(©
Figura 4.15 - Micrografias de amostras em secgdes longitudinais da liga Pb-Sb em trés posigdes
diferentes: {a) 40 mm, {b) 60 mm e 80 mm, a partir da interface metal/molde.
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4.5 Determinacio dos espacamentos dendriticos primarios e secundarios

4.5.1 Espacamentos dendriticos primdrios

A partir das micrografias obtidas foram determinados experimentalmente os espagamentos
dendriticos primario e secundario para as duas ligas para analisar a variacdo desses pardmetros ao

longo do processo de solidificagio.

A Figura 4.16 mostra as medidas dos espagamentos dendriticos primarios em fungdo da
posi¢do para a liga Al-Si.

Os resuitados permitem observar um aumento do espacamento dendritico primério &
medida que se afasta da interface metal/molde. Isso ocorre devido & diminuigdo da velocidade de

avango da isoterma liquidus e do gradiente de temperatura.
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Figura 4.16 — Medidas dos espagamentos dendritico primario da liga Al-Si.
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A Figura 4.17 mostra as medidas dos espagamentos dendriticos primarios para a liga Pb-Sb.

Da mesma forma que para a liga Al-S1, na liga Pb-Sb também hé, pelas mesmas razdes, um

aumento dos espagamentos a medida que se afasta da interface metal/molde.
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Figura 4.17 — Medidas dos espagamentos dendritico primario da liga Pb-Sb.

Comparando-se os resultados das duas ligas nota-se que os espagamentos s3o maiores para
o caso da figa Al-Si. Como o espagamento primario é inversamente proporcional ao produto entre
o gradiente de temperatura e a velocidade de avango da isoterma liquidus, que representa a taxa
de resfriamento, este fato é conseqii€ncia das caracteristicas termofisicas das ligas, sendo dificil

de se explicar através de comparag3o de pardmetros térmicos isolados.

4.5.2 Espacamentos dendriticos secundérios

A Figura 4.18 mostra as medidas dos espacamentos dendriticos secundarios em fungio da
posi¢io para a liga Al-Si.
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O espagamento dendritico secundario depende fortemente do tempo local de solidificagio,
que € o intervalo de tempo entre a passagem das isotermas liquidus e solidus em um mesmo
ponto. Como o tempo local aumenta com a distincia da interface metal/molde h4 uma tendéncia

de aumento do espagamento secundario que € observado na Figura 4.18.
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Figura 4.18 — Medidas dos espagamentos dendritico secundario da liga Al-Si

A Figura 4.19 apresenta os resultados das medidas dos espagamentos dendritico secundario
em fungio da posicio para a liga Pb-Sb. Da mesma forma que para a liga Al-Si nota-se um

aumento do espagamento com distdncia da interface metal/molde.

No caso dos espagamentos dendriticos secundarios ndo foram notados diferencas

significativas entre as duas ligas.
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Figura 4.19 — Medidas dos espagamentos dendriticos secundario da liga Pb-Sb.

4.6 Correlacies entre espacamentos dendriticos e parametros de solidificacéio

Como foi visto no capitulo 2 os espagamentos dendriticos primarios e secundarios estdo
relacionados com os parametros de solidificaciio. A equagio 2.30 estabelece a correlagdo enire o

espagamento primario (A;) e o produto entre a velocidade de avango da isoterma hiquidus (viq) €

o gradiente térmico (Guq) que representa a taxa de resfriamento(7"), ou seja:

M =K (Grgvig ) * =KI)™* (4.4)

A equacido 2.48 estabelece a correlagdo entre o espagamento dendritico secundario (A;) e o

tempo local de solidificacdo (1), ou seja:

57




Ay = K(#)? (4.5)
As constantes K e a sfio diferentes para os espagamentos dendriticos primarios e

secundarios.

4.6.1 Espacamentos dendriticos primarios

A partir dos resultados experimentais foi possivel estabelecer as constantes K e a relativas
aos espagamentos dendriticos primarios para as duas ligas.
Para o caso da liga Al-Si os valores para K e a sdo respectivamente iguais a 190 e 0,7 e a

equagio assume a forma:

A = 190(7) %7 (4.6)

A Figura 420 apresenta a curva de variagdo do espagamento dendritico primirio com a
posicdo obtida a partir da equagiio 4.6 juntamente com 0s pontos experimentais mostrando uma

boa concordincia.

Para o caso da liga Pb-Sb os valores para K e a sZo respectivamente iguais a39e 0,7 e a

equacdo assume a forma:

A =39(1) @)

A Figura 4.21 apresenta a curva de variagdo do espacamento dendritico primério com a
posig8o obtida a partir da equacdo 4.7 juntamente com os pontos experimentais mostrando uma

boa concordincia.

Os resultados obtidos confirmam que os espagamentos dendriticos primérios seguem uma
relagdo com o produto entre a velocidade de avanco da isoterma liquidus (vi,) e o gradiente
térmico (Grq ) do tipo apresentado pela equacio 4.4.
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Figura 4.20 — Comparag@o dos resultados experimentais dos espagamentos dendriticos primarios
com os resultados obtidos através da equagdo 4.6 para a liga Al-Si.
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Figura 4.21 ~ Comparagdo dos resultados experimentais dos espagamentos dendriticos primarios
com os resultados obtidos através da equagio 4.7 para o Pb-Sb.
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4.6.2 Espacamentos dendriticos secundarios

A partir dos resultados experimentais foi possivel estabelecer as constantes K ¢ a relativas

aos espagamentos dendriticos secundarios para as duas ligas.

Para o caso da liga Al-Si os valores para K e a sfo respectivamente iguais a 10 e 04 e a

equagio assume a forma:
A, =10()™* (4.8)

A Figura 4.22 apresenta a curva de variagio do espacamento dendritico secundario com a
posiggo obtida a partir da equagéo 4.8 juntamente com os pontos experimentais mostrando uma

boa concordancia.
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Figura 4.22 - Comparagdo dos resultados experimentais dos espagamentos dendriticos
secundarios com os resultados obtidos através da equacio 4.8 para a liga Al-Si.
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Para o caso da liga Pb-Sb os valores para K e a s0 respectivamente iguais a 2,1 e0,5¢ea

equacdo assume a forma:

Ay =21e)% 4.9

A Figura 4.23 apresenta a curva de variagdo do espacamento dendritico secundario com a
posiciio obtida a partir da equacdo 4.9 juntamente com os pontos experimentais mostrando uma

boa concordincia.

Os resultados obtidos confirmam que os espagamentos dendriticos secundarios seguem

uma relagdo com o tempo local de solidificagdo do tipo apresentado pela equagéo 4.5.
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Figura 4.23 — Comparacio dos resultados experimentais dos espagamentos dendriticos
secundéarios com os resultados obtidos através da equagio 4.9 para a liga Pb-Sb
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Capitulo 5

5.1 Conclusoes

Os resultados obtidos neste trabalho permitem que sejam extraidas as seguintes

conclusdes:

(1) O dispositivo para a solidificagio unidirecional construido mostrou-se eficiente
permitindo a obtengdo de estruturas colunares de 110 mm para o Al-51 e 140 mm para o
Pb-Sb, para um comprimento total de 260 mm.

(2) As curvas de resfriamento obtidas permitiram a determinagio para as duas ligas dos
seguintes parametros do processo de solidificagiio: velocidade de avango da isoterma
liquidus, gradiente de temperatura e a taxa de resfriamento. A anélise comparativa dos
resultados obtidas para as duas ligas mostrou que a liga Al-Si de maior de difusividade
térmica apresentou uma maior velocidade de resfriamento, devido  resposta mais rapida
ao fluxo de calor. Os gradientes de temperatura s3o menores no caso da liga Al-8i, devido
a major difusividade térmica que permite uma dissipagio mais rapida do
superaquecimento. Finalmente as taxas de resfriamento inicialmente s8o maiores para a
liga Al-Si, devido 4 mator velocidade de resfriamento,mas 2 medida que a solidificagio
progide as taxas para as duas ligas tendem a valores proximos devido 2 dissipagdo do
superaquecimento € 4 conseqiente diminuicdo do gradienteliga Al-Si devido & maior
velocidade de resfriamento, mas 3 medida que a solidificacdo progride as taxas para as
duas ligas tendem a valores proximos devido & dissipagio do superaquecimento e 4

conseqiente diminui¢io do gradiente.
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(3) As medidas dos espacamentos dendriticos primérios mostraram que esses espagamentos
s&o maiores para o caso do Al-Si é conseqiiéncia das caracteristicas termofisicas das ligas,
sendo dificil de se explicar através de comparagio de parAmetros térmicos isolados. No
caso dos espacamentos dendriticos secundarios ndc foram notados diferencas
significativas entre as duas ligas.

(4) A partir dos resultados experimentais dos espacamentos dendriticos foram estabelecidas
relagOes entre os mesmos e os pardmetros de solidificago. Essas correlagBes para o caso
da liga Al-Si sio representadas pelas equaches 4.6 ¢ 4.8 respectivamente para os

espacamentos primaric e secundario e para o caso da liga Pb-Sb pelas equagdes 4.7 € 4.9,

5.2 Propostas para futuros trabalhoes

(1) Utilizagdo de dispositivo umdirecional para analise de processo de solidificagdo de outras
ligas ferrosas e nio-ferrosas.

(2) Determinacdo das correlacbes entre espacamentos dendriticos e parimetros de
solidificac@o para diferentes ligas ferrosas e nio-ferrosas.

(3) Utilizag@o dos resultados experimentais obtidos para o desenvolvimento e otimizacio de

modelos numéricos para simulagio do processo de solidificagdo.
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