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RESUMO

Na solidificacdo de ligas peritéticas em equilibrio, o liquido durante o resfriamento ao
atingir a temperatura peritética reage com uma fase sélida primadria, para formar uma segunda
fase solida. Entretanto, em condi¢des praticas de fundigdo e lingotamento, a solidifica¢do ocorre
em condigdes fora do equilibrio termodinidmico e a reagdo peritética ndo se completa. A grande
maioria dos estudos encontrados na literatura para ligas peritéticas sdo conduzidas em condi¢des
de regime permanente de solidificacdo, onde o gradiente térmico e a velocidade de crescimento
podem ser controlados independentemente e mantidos constantes. Entretanto, sdo escassos
estudos de solidificacdo direcional de ligas peritéticas em condi¢des transitorias de fluxo de
calor, nos quais gradiente térmico e velocidade variam livremente com o tempo e s@o
interdependentes . Neste trabalho trés ligas do sistema Zn-Ag: Zn-0,8%Ag (monofésica); Zn-
3,2%Ag (hipoperitética) e Zn-8%Ag (hiperperitética) foram solidificadas direcionalmente em
regime transitério de fluxo de calor. A partir das curvas experimentais de resfriamento foram
determinados: velocidade da isoterma liguidus (V1) taxa de resfriamento (D), e gradiente térmico
(GL). A liga monofésica apresentou morfologia celular, prevalecendo células regulares, porém
para regides mais préximas da base refrigerada (T>10°C/s),ocorreu a formacio de células tipo
placa. Para as ligas peritéticas a microestrutura caracterizou-se por dendritas de fase priméria
disseminadas pela matriz da fase rica em Zn. Verificou-se também a ocorréncia de
macrossegregacdo inversa de Ag para as ligas peritéticas. Os espacamentos celulares (Ac) e
espacamentos interfasicos (A) foram medidos ao longo dos lingotes e correlacionados com os
pardmetros térmicos e a microdureza (HV). Através da andlise de Difracdo de Raios-X (DRX)
foram determinadas as variacdes qualitativas das fases 1 e € ao longo do comprimento dos
lingotes. Foram obtidas leis experimentais de crescimento na forma de poténcia com expoentes -
0,55 e -1,1 para Ac em funcdio da T e Vi, respectivamente (liga monofésica). Para as ligas
peritéticas, o espacamento interfisico gerou expoentes de -1/3, -0,5 (com T e Vy), cabendo
ressaltar a validade da classica relag@o para crescimento de eutéticos lamelares (X2V=C0nstante).
Verificou-se ainda que A obedece a relagdo de crescimento A=C. (GL)'a(VL)"’, onde a e b sdo
constantes, sendo uma Unica lei aplicdvel a ambas as ligas peritéticas. As leis experimentais da

liga Zn-0,8%Ag foram comparadas com as previsdes tedricas da literatura, fornecidas por
Xxiii



modelos de crescimento em regime permanente e transitério, que ndo representaram
adequadamente o espectro experimental. A liga monofésica apresentou microdureza crescente
com a diminuicdo de Ac, enquanto que para as ligas peritéticas mesmo com a ocorréncia da
macrossegregacdo ndo houve alteracio nos valores de microdureza, que permaneceu constante

ao longo do lingote.

Palavras chave: solidificagdo direcional transitéria; ligas peritéticas; ligas Zn-Ag;

microestrutura.
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ABSTRACT

During solidification of peritectic alloys under equilibrium, the liquid phase during cooling
reacts with a primary solid phase, giving rise to a new solid phase. However, in casting practice
solidification proceeds under non-equilibrium thermodynamics conditions and the peritectic
reaction is always stifled before completion. Most of the studies existing in the literature with
peritectic alloys, have been carried out under steady-state solidification, where both thermal
gradient and growth rate can be independently controlled and kept constant in time. However,
studies on directional solidification of peritectic alloys under transient heat flow conditions are
scarce, in which both thermal gradient and growth rate vary freely in time and are
interdependent. In the present work, three Zn-Ag alloys: Zn-0,8%Ag (monophasic); Zn-3,2%Cu
(hypoperitetic) e Zn-8%Ag (hyperperitetic) were directionally solidified under transient heat
flow conditions. From the experimental cooling curves it was possible to determine: velocity of
the liquidus isotherm (Vi) cooling rate (T), and thermal gradient (Gr). The monophasic alloy
exhibited a cellular morphology, with prevalence of regular cells, however, for regions close to
the cooled bottom (T>10°C/s) plate-like cells prevailed. For peritectic alloys the microstructure
has been characterized by dendrites of the primary phase disseminated in the Zn-rich matrix. It
has also been observed the occurrence of inverse Ag macrosegregation for the peritectic alloys.
The cellular spacings (Ac) and interphase spacings (L) were measured along the length of the
castings and correlated with thermal parameters and microhardness. The qualitative variations of
phases 1 e € along the castings lengths were determined by X-Ray Diffraction. Experimental
power functions growth laws have been determined, having exponents -0,55 e -1,1 for A¢ as a
function of T e Vi, respectively (monophasic alloy). For the peritectic alloys, the interphase
spacing has been correlated with T e Vi by exponents -1/3, -0,5, respectively. It is important to
remark the applicability of the classical lamellar eutectic growth law (A*V=Constant). It is also
shown that the evolution of A can also be represented by A=C. (GL)’a(VL)’b, where a e b are
constants, and a single growth law represent both peritectic alloys. The experimental growth
laws derived for the Zn-0,8%Ag alloy have been compared with theoretical predictions from
permanent and transient growth models from the literature. It is shown that these models do not

fit adequately the experimental scatter. The microhardness of the monophasic alloy increased

Xvii



with the decrease of Ac, however, even with the occurrence of macrosegregation profiles, the

microhardness of the peritectic alloys is shown to be constant along the casting lengths.

Key-words: transient directional solidification; peritectic alloys; Zn-Ag alloys;

microstructure.
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1. INTRODUCAO

A relagdo entre processamento, estrutura, propriedades e desempenho sdo extremamente
importantes, pois € fato na literatura que a microestrutura exerce elevada influéncia nas
propriedades finais de produtos fundidos, que a estrutura ird depender da maneira como este
produto € processado e o seu desempenho serd uma fun¢do das propriedades obtidas. Para tanto,
este forte cardter aplicativo vem motivando pesquisadores a desenvolver estudos objetivando
otimizar a microestrutura desses produtos a partir de condicdes operacionais durante o
processamento. Para tanto, estimulou-se fortemente o desenvolvimento de trabalhos de pesquisa
tanto tedricos quanto experimentais com o objetivo de se estabelecer relacdes entre fatores
paramétricos da microestrutura, representados, por exemplo, por espacamentos celulares,
dendriticos ou interfdsicos e parametros do processo. Nesse sentido, verificou-se que
espacamentos menores possibilitam que a microestrutura seja caracterizada por uma distribuicdo
mais uniforme da segregacdo microscépica ou segundas fases. Uma situac@o inversa poderia
exigir para a sua homogeneizacdo tratamentos térmicos especificos e muito bem elaborados.
Como € fato conhecido que o tempo exigido para homogeneizagdo € reduzido com a diminui¢dao
desses parametros microestruturais, portanto, ¢ fundamental a determinacdo dessas condi¢des que

controlam esses espacamentos durante a solidificagao.

Outro aspecto de suma importancia que desperta o interesse no campo académico para o
presente estudo € que os processos atuais de manufatura mostram que, com excecdo dos
produzidos via metalurgia do pd, os demais em algum momento passaram pelo processo de
solidificacdo. O desempenho das pecas, tanto daquelas de fundi¢do que j& se apresentam na sua
forma definitiva como dos produtos que serdo trabalhados para produgdo de chapas, fios e
forjados, € significativamente influenciado pela estrutura que se forma imediatamente apds a
solidificacao. E fato conhecido que a resisténcia mecanica, a dureza, resisténcia a corrosdo, sao
dependentes da morfologia macro e microestrutural, do grau de porosidade, de produtos
segregados e outras fases. Osorio e Garcia (2008) mostraram através de trabalhos experimentais
que essas propriedades dependem do arranjo microestrutural e da forma de distribui¢ao final do

soluto, que por sua vez dependem das condicdes de transferéncia de calor durante a solidificagdo.



Algumas reacOes invariantes, como eutética, monotética e peritética caracterizam Varios
sistemas metélicos bindrios na solidificacdo de ligas de sistemas metdlicos A diferenca mais
imediata entre, por exemplo, a solidificacdo unidirecional de ligas eutéticas e peritéticas, é que
nessa ultima, duas fases sélidas constituintes crescem competitivamente a partir do liquido,
enquanto que na solidificagdo direcional de ligas eutéticas, as duas fases sdlidas crescem
cooperativamente (YASUDA et al., 2003). Dois tipos principais de mecanismos de crescimento
podem caracterizar a solidificag¢do ligas peritéticas (KERR et al., 1974). No primeiro, definido
como transformacao peritética, o crescimento da segunda fase € controlado pela difusdao de soluto
na fase primdria (HILLERT, 1979; St. JOHN e HOGAN, 1977). O outro mecanismo de
crescimento € chamado de reacdo peritética, no qual o crescimento da segunda fase € controlado
pela difusdo no liquido somente quando as trés fases estdo em contato (St. JOHN e HOGAN,

1987).

Os primeiros a conduzir experimentos de solidificacdo unidirecional de ligas peritéticas
foram Uhlmann e Chadwick (1961), para solidificacdo em regime permanente de ligas peritéticas
do sistema Zn-Ag, e que descrevem a morfologia microestrutural como formada por dendritas de

fase priméria envolvidas por uma matriz de fase secundéria.

Ligas peritéticas sdo encontradas em muitos materiais tais como aco, ligas de cobre,
materiais magnéticos como Sm-Co-Cu (GLARDON e KURZ, 1981),. Devido a carateristicas
como boa resisténcia a corrosdo, baixa temperatura de fusido e boa tolerancia dimensional para
fundicao, as ligas de zinco, normalmente sdo usadas em componentes fundidos de equipamentos

de transporte, e em componentes eletronicos e elétricos (LIU et al., 2013).

A literatura é muita escassa no que diz respeito a solidificacdo transitéria de ligas
peritéticas. Trabalhos recentes foram desenvolvidos com ligas no entorno dos pontos peritéticos
dos sistemas Zn-Cu (BRITO, 2012) e Pb-Bi (CASTANHO, 2013) através de andlises detalhadas
de suas morfologias microestruturais, estabelecendo correlacdes entre a escala da microestrutura
e parametros significativos para o controle da solidificacio como: velocidade da solidificacdo
(VL), gradiente térmico a frente da interface sélido/liquido (Gp), taxa de resfriamento (T ea
concentracdo e redistribui¢do de soluto (Cp) (GARCIA, 2007). Pouco se sabe sobre a influéncia

da microestrutura final de ligas peritéticas solidificadas em condi¢des transitérias de fluxo de



calor sobre as propriedades mecanicas, como dureza, resisténcia a tragdo, e alongamento. Essas
microestruturas, segundo esses trabalhos recentes, podem apresentar tanto uma morfologia
regular (estruturas celulares, estruturas dendriticas) como morfologias irregulares como, por
exemplo, a distribuicao aleatéria de uma fase dendritica na matriz do solvente (cuja escala é

caracterizada por espacamentos interfasicos).

Outro sistema de ligas, que apresenta reacdo peritética e que ainda necessita de uma anélise
mais aprofundada no que tange a evolucdo microestrutural em condi¢des de solidificacao
transitéria, € o sistema Zn-Ag. Os principais trabalhos realizados, em relacao a solidificacao
unidirecional de ligas peritéticas do sistema Zn-Ag, foram conduzidos por Xu et al. (2002, 2004)
para condi¢cdes de solidificacdo em regime permanente. Esses autores utilizaram a técnica
Bridgman de crescimento e refusdo a laser, obtendo uma gama de morfologia microestruturais
distintas, que variaram em fun¢do da composicdo da liga, velocidade de crescimento e do

gradiente térmico.

1.1. Objetivo

Constata-se na literatura uma escassez de trabalhos cientificos que enfatizem a solidificacao
de ligas peritéticas em condi¢Oes transitorias de extracdo de calor. O presente trabalho tem como
objetivo contribuir para um melhor entendimento de ligas monofasicas, hipoperitéticas e
hiperperitéticas de Zn-Ag solidificadas em regime transitério, analisando a evolucdo
microestrutural dessas ligas, e correlacionando aspectos paramétricos das mesmas com
parametros térmicos e a microdureza resultante. Para alcancar esse objetivo, foram estabelecidas

as seguintes metas:

1. Revisao critica e atualizada da literatura no que diz respeito as teorias e trabalhos
experimentais sobre solidificacdo para regimes estaciondrio e transitério de fluxo de

extracdo de calor, formacdo de microestrutura e propriedades de ligas peritéticas;



2. Realizagdo de experimentos de solidificacdo em condig¢des transitérias de extracao
de calor utilizando-se de um sistema de solidificacao unidrecional vertical ascendente com
molde refrigerado a dgua, com trés ligas caracteristicas das regides monofésica,

hipoperitética e hiperperitética do sistema Zn-Ag;

3. Determinacdo do teor de prata ao longo do comprimento dos lingotes solidificados
unidirecionalmente para as trés ligas, para avaliacio de eventual ocorréncia de

macrossegregacao;

4. Determinagdo experimental dos parametros térmicos de solidificacdo para cada
liga: taxa de resfriamento (T); velocidade de deslocamento da isoterma Liquidus (VL) e
gradiente térmico (Gr), na solidificagdo unidirecional ascendente em regime transitério de

extracdo de calor;

5. Caracterizar a evolugcdo microestrutural das ligas Zn-0,8%Ag (monofésica), Zn-
3,2%Ag (hipoperitética) e Zn-8%Ag (hiperperitética) através de andlises qualitativas e

quantitativas;

6. Correlacionar os espacamentos caracteristicos das microestruturas obtidas com os
parametros térmicos de solidificagao (T, VL, G) estabelecendo leis experimentais de

crescimento;

7. Confronto entre resultados experimentais do presente trabalho (espacamentos
carateristicos) e modelos de crescimento existentes na literatura para condi¢des permanente

e transitoria de solidificacao;

8. Andlise da influéncia da microestrutura sobre a evolucdo dos perfis de

microdureza ao longo do comprimento dos lingotes obtidos.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Solidificacdo: Conceitos, Microestruturas, Técnicas Experimentais e Leis de

Crescimento Celular/Dendritico.

2.1.1. Consideragdes Iniciais

O fendmeno da solidificacdo pode ser considerado fundamentalmente como um processo
de transferéncia de calor em regime transitério que contempla a mudanga de fase do estado
liquido para o estado so6lido. A taxa com que o calor latente liberado € extraido e transferido
através do sistema metal/molde, tem relacdo direta com os parametros térmicos do processo
como velocidade de solidificac@o, taxa de resfriamento, gradiente térmico e, por conseguinte,
com a macroestrutura, microestrutura e distribui¢do de solvente/solutos durante a mudanga de
fase liquido/sélido os quais interferem diretamente nas propriedades mecanicas do produto
fundido. Assim sendo, a andlise do processo de transferéncia de calor que ocorre durante a
solidificacdo apresenta uma importancia bastante significativa no projeto e controle dos sistemas

metal/molde.

As formas de transferéncia de calor que podem ocorrer ao longo da solidificacdo sao
basicamente: conducdo térmica no metal e no molde, transferéncia newtoniana nas interfaces
metal/molde, conveccdo no metal liquido e na interface molde/ambiente e radiagdo térmica do
molde para o ambiente. A andlise da transferéncia de calor na solidificagdo consiste
essencialmente em determinar a distribuicdo das temperaturas no sistema metal / molde e a

cinética de solidificacdo (GARCIA, 2007).

A Figura 2.1 apresenta um elemento de referéncia extraido de um sistema metal/molde,
representativo de uma solidificagcdo direcional vertical ascendente, que evidencia todas as formas

de transferéncia de calor atuantes durante o processo.



Liquido

Esquematizagao da Imperfeicao
Interface do Contato Metal/Molde

Sélido/liquido

§ 8y
Lkl

Sélido
Interface
(gap) Molde/sélido
LEGENDA
Molde ) Convecgdo
= Condugao
Interface O Transferéncia
ambiente/molde Newtoniana

Figura 2.1. Modos de transferéncia de calor atuantes no sistema metal/molde.

2.1.2. Microestruturas de Solidificagdo

As microestruturas, que resultam do processo de solidificac@o, estdo relacionadas com a
forma da interface entre o sélido e o liquido (S/L). Em condi¢Oes ideais, essa interface deveria
permanecer plana, porém alteragdes nos parametros constitucionais e térmicos do sistema
metal/molde que ocorrem durante a solidificacdo provocam a instabilidade dessa interface, dando

origem a diferentes morfologias microestruturais.
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Durante o processo, a rejeicdo do soluto ou do solvente ocorrido a frente da fronteira
s6lido/liquido da origem a um fendmeno que favorece a nucleacao, conhecido na literatura como
super-resfriamento constitucional (SRC). A morfologia na interface S/L depende do valor do
SRC que, por ordem crescente do SRC, sdo denominadas: planar, celular e dendritica. A Figura
2.2 apresenta, de forma esquemdtica, a influéncia dos fatores: concentracdo de soluto (Cy),
velocidade de deslocamento da fronteira de solidificacdo (Vr), e o gradiente térmico (Gr) na

estabilidade da interface S/L e, consequentemente na formagao das microestruturas.

A continuidade do aumento do grau de super-resfriamento constitucional induz
instabilidades de maior ordem com surgimento de bracos secunddrios que caracterizam as redes
dendriticas. As distancias entre centros de células e de ramificacdes ou bracos dendriticos s@o
definidas como espagamentos intercelulares e interdendriticos, que sao muito utilizados para

caracterizar quantitativamente a microestrutura formada, conforme apresentado na Figura 2.3.

Sentido da solidificagao

INTERFACE
PLANA

SOLIDO LIQUIDOY

1.‘\—

INTERFACE

CELULAR o3

SOLIDO LIQUIDOY

+ hj]}_]g—

INTERFACE
DENDRITICA

SOLIDO =l LiQuIDo

Figura 2.2. Representacdes esquemadticas da atuacdo dos fatores de influéncia na formacao

das microestruturas de solidificacdo (GARCIA, 2007).



Figura 2.3. Esquema representativo das ramificagdes interdendriticas primarias (A1),

secunddrias (A,) e terciarias (A3) (ROSA, 2007).

Anteriormente foi abordada a influéncia do teor de soluto ou do solvente como fator de
instabilidade da interface S/L. A rejeicao destes da origem ao super-resfriamento constitucional
(SRC) o qual, dependendo da intensidade, da origem a diferentes morfologias: planar, celular e
dendritica. No entanto, a transi¢do morfoldgica da interface planar a dendritica nao depende s6 do
gradiente térmico Gy, ela estd fortemente associada a diminui¢do da razdo Gi/Vy, isto €, a medida
que o valor dessa relag@o cair abaixo de um valor critico a instabilidade da interface € inevitdvel e
estruturas celulares e dendriticas serdo formadas (KURZ e FISHER, 1992; KOSEKI e
FLEMINGS, 1995; HUNT e LU, 1996; TRIVEDI, LIU e SIMSEK, 2001; CASTRO et al., 2001).

A medida que o valor de Gi/Vy, por exemplo, é reduzido devido a diminui¢do do gradiente
de temperatura no liquido ou pela elevacio da velocidade, a regido super-resfriada
constitucionalmente € estendida e o formato da célula comeca a desviar da forma circular original
passando a apresentar uma configuracdo denominada de cruz de malta, conforme ilustra a Figura
2.9. Nessas condicdes, os fatores cristalograficos exercem forte influéncia na formacgao das
microestruturas que crescem segundo uma dire¢do cristalografica preferencial (CHALMERS,
1968; FLEMINGS, 1974; KURZ E FISHER, 1992; GARCIA, 2007; DING e TEWARI, 2002,
ROCHA 2003).



Quando uma liga bindria diluida € solidificada na presenca de uma pequena quantidade de
super-resfriamento constitucional, a interface solido/liquido desenvolve, usualmente, uma
morfologia celular, como exemplificado na Figura 2.4. Isso é possivel devido a esse super-
resfriamento ser suficiente para iniciar o processo de instabilizacdo da interface sélido/liquido,
acarretando a formacdo de uma protuberancia que se projeta a partir da interface no liquido
super-resfriado, até um ponto em que o super-resfriamento seja apenas necessdrio para manter a
forca motriz do crescimento. Ao crescer, esta protuberdncia rejeita soluto e a sua concentragao
lateral € maior do que em qualquer outro ponto do liquido. Nessas condi¢des, a protuberancia
adquire uma forma instdvel que se estende por toda a interface, que degenera de uma situagdo
plana a uma morfologia celular. Portanto, o crescimento de células regulares da-se a velocidades
baixas e perpendicularmente a interface s6lido/liquido, e na direcdo de extracio do fluxo de calor,

sendo praticamente independente da orientagdo cristalografica.

Figura 2.4. Corte transversal de uma microestrutura celular da liga Zn-0,8%Ag.

A transicdo microestrutural de celular para dendritica € relativamente difusa e ocorre a
partir do inicio da influéncia do fator cristalogréfico e termina quando a dire¢do preferencial de
crescimento € atingida (DING et al, 1996,1997; YU et al, 1999; DING e TEWARI, 2002) com os

bracos dendriticos secundérios ja perfeitamente definidos. Nessa faixa de transi¢do, costuma
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definir-se a estrutura como celular/dendritica embora essa situacdo s6 ocorra para estreitas faixas
de valores de gradiente e de velocidade de deslocamento da interface de crescimento. As Figuras
2.5c e 2.6 apresentam, como exemplo da estrutura celular/dendritica, o esquema representativo e
uma microestrutura de uma liga Pb-Sb, respectivamente. A estabilidade de uma interface plana
ou a passagem para condicdo de celular, celular/dendritica e dendritica depende das varidveis que
compdem o critério do super-resfriamento constitucional, na forma apresentada qualitativamente

na Figura 2.7.

A Figura 2.7 apresenta a forma com que Gi/Vy influencia a instabilizacao da interface
planar. Para uma liga de composi¢do Cy, constituida por uma estrutura planar, por exemplo, a
mudanca de estrutura para celular ou dendritica pode ser conseguida pela imposi¢do de um
aumento gradativo da velocidade de solidificacdo ocasionando, conseqiientemente, a diminui¢ao

da razao G1/V..

Vista Lateral

Fluxo de Calor
—p < () =

Secdo )
Transversal
(a) (b) (c) (d)
Figura 2.5. Mudanc¢a morfolégica na estrutura de crescimento 4 medida que a velocidade é
aumentada: (a) crescimento celular regular em baixas velocidades; (b) crescimento celular com

alterac@o na direcdo de crescimento; (c) transi¢do celular/dendritica; (d) crescimento dendritico

com inicio da formagdo de instabilidades laterais (GARCIA, 2007).
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Figura 2.6. Esquema representativo de uma estrutura celular — dendritica e micrografia da

estrutura celular/dendritica (ROSA, 2007).

Co Dendritica

SRC

Regiio

|Operacional Celular

G Vi

Figura 2.7. Condicdes de transi¢cdo planar/celular/dendritica pelo efeito do super-

resfriamento constitucional (GARCIA, 2007).

11



2.1.3. Técnicas de Solidificagdao Unidirecional

Idealmente, a descricdo completa da solidificacdo incluiria andlises de transferéncia de
calor e massa com modelos de caracterizagdo da macroestrutura e da microestrutura, permitindo
assim responder a questdes primordiais da influéncia de varidveis de processo na qualidade dos
produtos gerados, objetivando-se alcancar a programacdo prévia da producdo. No aspecto
experimental, a técnica da solidificacdo unidirecional tem sido bastante utilizada em estudos de
caracterizacdo de aspectos da macroestrutura, da microestrutura e de andlise da segregacdo de
soluto. Estes estudos podem ser divididos em duas categorias: aqueles que tratam da solidificacio
em condi¢des permanente de extracdo de calor e os que abordam a solidificacio em regime
transitério. Na primeira situacdo, o gradiente de temperatura a frente da interface s6lido/liquido e
a velocidade de crescimento, sdo controlados independentemente e mantidos constantes como
nos experimentos com a técnica Bridgman/Stockbarger, ilustrada no esquema da Figura 2.8
(GARCIA, 2007). A grande maioria dos resultados experimentais de espacamentos dendriticos e
os correspondentes modelos tedricos de crescimento dendritico existentes na literatura

enquadram-se dentro desta categoria de analise (ROSA, 2007).

3 / \
Amostra //? Q\
T

. : f @
ZARIN @
/ // % N 5 ‘é
Forno / m A ; b
J 77 i3 NN a

7 7 Tg '% N\ 7

) // ! = \
// v\t ; \k\ | //ﬁ/
Solido  / “""‘..,_!,I'_ql,J_Ai_QQ «=T{%) Deslocamento ~T(°C)
Deslocamento

}
(a) (b)

Figura 2.8. Técnicas experimentais de solidificagdo unidirecional em condi¢Oes
estacionarias de fluxo de calor: (a) vertical com deslocamento do forno; (b) vertical com

deslocamento da amostra. Adaptado de Garcia (2007).
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Entretanto, a andlise da solidificacio em condicdes transitérias de fluxo de calor € de
fundamental importancia, uma vez que esta classe de fluxo de calor inclui a maioria dos
processos industriais que envolvem a solidificacdo. Nesta condi¢do tanto o gradiente de
temperatura quanto a velocidade de crescimento variam livremente com o tempo € com a posi¢ao
dentro do metal e sdo interdependentes. Assim, torna-se importante a avaliacdo tedrico-
experimental da influéncia das varidveis térmicas (Gr, Vi, Te Ty, onde Ty é a temperatura
correspondente ao termopar mais proximo a base refrigerada nos instantes iniciais da
solidificacdo) em condicdes transitérias de solidificacdo unidirecional, sobre parametros da
macroestrutura e da microestrutura para diversos sistemas metdlicos, € em uma ampla faixa de

concentracdo de soluto.

A técnica da solidificacdo unidirecional transitéria pode ser utilizada experimentalmente
em diferentes condi¢des: vertical ascendente, vertical descendente e horizontal. A Figura 2.9
exemplifica esquematicamente como ocorre a extracdo de calor em cada situacdo. Essas
configuracdes experimentais além de simular elementos de volume representativos de um sistema
metal/molde mais complexo, permitem também investigar a influéncia de correntes convectivas
induzidas por diferencas de temperatura no liquido e pela rejei¢ao de soluto/solvente na frente de
solidificacdo. Por meio destes experimentos € possivel a obtencdo de uma gama de
microestruturas celulares e dendriticas em fun¢do de perfis decrescentes de taxas de resfriamento

(T) e de velocidades de solidificacdo (V) a partir da fonte fria (molde). Esse tipo de andlise

torna possivel estabelecer leis experimentais para crescimento celular, interfdsico e/ou

crescimento dendritico em funcdo de T e Vi, em condicdes transitdrias de extracdo calor.
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Figura 2.9. Técnicas experimentais de solidificacdo unidirecional: (a) vertical ascendente;

(b) vertical descendente e c¢) horizontal. (BRITO, 2012)

A solidificacdo unidirecional em regime transitério de fluxo de calor tem permitido a
obtencdo de muitas informacgdes relevantes sobre a evolugdo da cinética do processo de
solidificacdo e sobre a redistribui¢cdo de soluto de ligas de diferentes sistemas metalicos bindrios e
ternarios  (CASTANHO, 2013; GARCIA, L. 2012; BRITO, 2012; GOMES, 2012;
MOUTINHO, 2012; MEZA, 2012; GOULART, 2005/2010; SILVA, 2008,2011; ROSA, 2007;
SPINELLI, 2005; ROCHA, 2003).

2.1.4. Modelos Tedricos para Crescimento Celular em Regimes Permanente e Transitério

de Extracdo de Calor

Na literatura sdo poucos os modelos tedricos de crescimento celular e dendritico que sdo
aplicdveis a solidificacdo em regime transitrio de ligas bindrias, € mesmo assim estes poucos
modelos s6 recentemente foram objeto de uma andlise mais extensiva quanto a sua aplicabilidade
frente a resultados experimentais de solidificacdo transitdria para ligas bindrias de vdrios sistemas

metdlicos de importancia (SPINELLI et al., 2011).
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A grande maioria dos modelos tedricos de crescimento celular e dendriticos existentes na
literatura foi desenvolvida e validada para condi¢des de solidificagdo em regime permanente. Os

mais representativos sao sintetizados a seguir:

Modelo de Hunt (H) - o modelo de Hunt (HUNT, 1979) foi o primeiro modelo
desenvolvido para previsdo tedrica de espacamentos celulares e dendriticos primérios. Esse
modelo descreve satisfatoriamente uma variacdo complexa da temperatura na ponta da célula ou
dendrita com a velocidade de crescimento (Vi) e gradiente térmico (G ). Varias simplificacdes de
natureza fisica e matemadtica, sdo levadas em consideracdo durante a elaboragdo do modelo:
solidificacdo em regime de extracao de calor estaciondrio; as dendritas crescem com a morfologia
regular lisa no formato de uma elipse, assumida em trabalho anterior por Burden (1974) e Hunt

(1979).

Assim sendo, a expressdo mostrada pela Equacdo (2.1) define o modelo teérico de Hunt,
que correlaciona os espagamentos celulares (A.) e dendriticos primérios (A;) com parametros

térmicos da solidificacdo.
M =2.83[m, C,(1-k,)D]"* G, v, " (2.1)

onde my; € a inclinacdo da linha liquidus;,I" ¢ o coeficiente de Gibbs-Thomson, kg é o
coeficiente de redistribuicdo do soluto, Cy é a concentracdo de soluto da liga bindria e D € a

difusividade do soluto no liquido.

Este modelo mostrou, pela primeira vez, que ao contrario do que se admitia até entdo em
funcdo dos trabalhos experimentais existentes, que os espacamentos celulares/dendriticos
primdrios ndo sdo afetados na mesma propor¢do por G e Vi. A Equagdo (2.1) mostra que A€
mais sensivel as mudancas no gradiente do que na velocidade. Esse modelo de Hunt foi objeto de
expressiva comprovagdo experimental para solidificacdo em regime permanente (LAPIN et al.,
1997; CARDILI e GUNDUZ, 2000; GUNDUZ e CARDILI, 2002; e também verificados frente a
condi¢des de solidificagdo transitéria por ROCHA, 2003;SPINELLI, 2005; BOEIRA, 2006;
ROSA, 2007; e CANTE, 2009).
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Modelo de Kurz - Fisher (KF) - Kurz e Fisher (1981) também desenvolveram um modelo
tedrico que permite quantificar os espacamentos celulares e dendriticos primérios em funcao das
variaveis térmicas de solidificagdo. Para formular essa correlagdo, os autores, de forma similar a
formulacao de Hunt (HUNT, 1979), adotaram como pressuposto que as dendritas crescem com
morfologia semelhante a uma elipse. Os espacamentos celulares e dendriticos primdrios sdo
correlacionados com as varidveis térmicas da solidificagdo, com os mesmos expoentes para V; e

GLi

1/4
T'ATD _ _
xl,c=4,3[ p j G, v, " (2.2)

0

Fazendo-se uma andlise do diagrama de fases para um determinado sistema bindrio, e
assumindo que as linhas liguidus sao retas, para uma liga de composi¢do Coy, o intervalo de

solidificacao pode ser dado por (MA et al., 2000):

_m,Cylky =)
k()

AT
(2.3)

O modelo em questdo foi objeto de varias comparagdes com dados experimentais obtidos
para condi¢des de solidificacdo em regime estaciondrio, podendo-se citar: para ligas Pb—Sn
(CARDILI et al., 2000), Al-Cu (GUNDUZ e CARDILI, 2002) e os resultados experimentais
obtidos superestimaram e subestimaram, respectivamente, os dados tedricos calculados a partir

do referido modelo.

Modelo de Trivedi (T) - o modelo de Trivedi (1984) foi desenvolvido baseado nas
consideragdes assumidas por Hunt. Portanto, o resultado do modelo em questdo é o modelo de
Hunt modificado por uma constante L, que depende das perturba¢des harmdnicas do sistema,
cujo valor, assumido pelo autor para cristais cubicos, € igual a 28. O modelo de Trivedi é
representado pela Equacao (2.4).

Ae=2.83[LTm,C,(1-k,)D]"* G, ~"*v, " (2.4)
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A literatura apresenta ainda dois modelos de crescimento importantes € que se aplicam a

solidificacdo transitoria de ligas bindrias:

Modelo de Hunt-Lu (HL) - Hunt e Lu (1996) propuseram um modelo numérico para o
crescimento celular e dendritico para condi¢des tanto estaciondria como transitéria de fluxo de
calor. Consideragdes de natureza fisica e matematica mais proximas da realidade sdo incluidas no
modelo, a transferéncia de calor € considerada um campo de temperatura linear mével, a energia
de superficie na interface sélido/liquido € incluida no sistema, e os autores resolvem o problema
de transporte de soluto no liquido utilizando um método de diferencas finitas dependente do
tempo, sendo que a difusdo de soluto no sélido é desprezada (ROSA, 2007). De acordo com o

modelo proposto, a seguinte equacao € utilizada no célculo de espagamentos celulares:

0,41
4 =4,00605 L | (B
AT k() VL ( 25)

onde A € o espacamento celular, k,¢é o coeficiente de parti¢do, I' € o coeficiente de Gibbs-
Thomson, AT € o intervalo de solidifica¢do no equilibrio, D € a difusividade de soluto no liquido,
V, é a velocidade da isoterma liquidus. Hunt-Lu (HUNT e LU, 1996) avaliaram os limites
inferior e superior do espacamento dentro do qual uma matriz pode ser estdvel, e propuseram que
o limite superior deveria ser duas vezes o limite inferior. Uma vez que os espacamentos
considerados pelo modelo de Hunt-Lu referem-se ao raio da célula, ao invés do diametro, esses
valores precisam ser multiplicados por 2 e por 4 para comparacdo com os espagamentos medidos

experimentalmente. Nessas condi¢des o limite inferior € dado por:

0,41
4 =818k o[ L] possyes
Y (2.6)

Este modelo, na versdo para espacamentos celulares, e também na versdao proposta pelos
autores para espacamentos dendriticos primérios, teve sua validacdo sintetizada recentemente
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através de resultados experimentais de crescimento celular e dendritico para ligas de aluminio:
Al-Cu; Al-Si; Al-Ni; Al-Sn (crescimento dendritico) e Al-Fe; Al-Bi; Sn-Pb e Pb-Sb (crescimento
celular) (SPINELLI et al., 2011). O modelo proposto por Hunt-Lu (HUNT e LU, 1996) foi
também usado para prever o crescimento celular de ligas peritéticas Zn-Ag, e o0 mesmo embora
tenha se mostrado qualitativamente coerente ndo apresentou uma boa concordancia quantitativa
com os resultados experimentais para ligas monofasicas com morfologia celular, subestimando os
resultados experimentais de Xu et al. (2004). O mesmo pode se observado para as ligas de Zn-Cu
analisadas por Brito (2012) onde nota-se que o espectro experimental de espagamentos celulares

das ligas situa-se acima do intervalo méximo dos valores previstos pelo modelo de HL.

Modelo de Bouchard — Kirkaldy (BK) — Bouchard e Kirkaldy (1997) desenvolveram um
modelo que denominaram de semi-empirico, correlacionando os espacamentos celular/dendritico
primdrio com os parametros térmicos de solidificacdo para condicdes de extracdo de calor em
regime transitorio, que incorpora a racionalidade e os parametros constitutivos dos modelos
tedricos desenvolvidos para condi¢des estaciondrias de fluxo de calor. O respectivo modelo é
representado pela Equacdo (2.7). Este modelo foi comprovado experimentalmente para
espacamentos dendriticos primdrios para ligas Al-Cu (QUARESMA et al, 2004), Al-Si (PERES
et al, 2004), Al-Cu (ROCHA, 2003) e, recentemente, Castanho (2013) em ligas peritéticas do
Sistema Pb-Bi apresentando uma boa concordancia entre o modelo e os resultados
experimentais.Para as ligas Zn-1%Cu e Zn-2,2%Cu analisadas experimentalmente por Brito
(2012), o espectro de valores experimentais de espacamentos celulares apresenta uma boa
correlagdo com as previsdes do modelo de BK, admitindo o fator de calibracdo para cada liga 45

e 400, respectivamente.

1/2
16C,"*G,eI'D
/ll,c = al

(1-k,)m,G,V,

2.7

18



2.2. Sistemas Peritéticos

2.2.1. Consideragdes Iniciais

Muitos sistemas bindrios de interesse pratico apresentam reagdes conhecidas como

peritéticas, sendo uma reagdo invariante entre uma fase liquida (L) e uma fase solida (o)

formando durante a solidificagdo uma outra fase solida (B), L+a —> . Alguns sistemas
metdlicos tecnicamente importantes e com aplicacdes industriais que apresentam reagdes
peritéticas podem ser citados: ligas a base de ferro (ferro-carbono, ferro-niquel, ferro-cromo-
niquel), ligas a base de cobre (cobre-estanho, cobre-zinco), ligas de aluminio (Al-Ti), materiais
magnéticos permanentes (Fe-Nd-B), materiais supercondutores (Y-Ba-Cu-O) (KERR e KURZ,
1996; STEFANESCU, 2009).

Os sistemas peritéticos podem ser caracterizados por trés diferentes tipos de diagramas de
fases; no primeiro tipo mostrado na Figura 2.10a, as linhas B-solidus e B-solvus possuem
inclinacdo de mesmo sinal, formando durante o resfriamento uma reagdo peritética invariante do

tipo L+a—o+f. No segundo tipo, Figura 2.10b, as linhas B-solidus e B-solvus possuem inclinacao
de sinais opostos, dando origem a uma reagdo invariante do tipo L+ a —> [ . O terceiro tipo
apresenta uma regido de pouca ou nenhuma solubilidade, e também apresenta uma reacao
invariante L + o — [, nesse caso forma-se uma fase 3 composta com uma terceira fase y, Figura
2.10c. Os dois primeiros tipos sao diagramas tipicos de ligas metdlicas, enquanto que o ultimo é

mais comum para ligas magnéticas e materiais cerdmicos (STEFANESCU, 2009; ASM

HANDBOOK VOL. 9).
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Figura 2.10. Tipos de diagramas de fases peritéticos. Adaptado de Stefanescu, 2009.

2.2.2. Solidificacao de Ligas Peritéticas no Equilibrio

O diagrama de equilibrio apresentado figura 2.10 mostra um diagrama de equilibrio
hipotético, cujas principais caracteristicas sdo: mistura total no estado liquido; mistura parcial no
estado solido; um par a esquerda de linhas liquidus e solidus com coeficiente de distribui¢do de
soluto k < 1, e um par a direita com k > 1. Acompanhando a solidificagdo de uma liga que
culmina numa reac¢do peritética, como a da Figura 2.11a, no resfriamento dessa liga em condi¢des
de equilibrio a partir do estado liquido, o primeiro sélido a se formar terd composi¢do o a
temperatura Ty, e com a continuidade do resfriamento uma maior quantidade de fase o vai sendo
produzida com composi¢des dadas pela linha solidus, enquanto o liquido vai se enriquecendo de
soluto de acordo com a linha liquidus. Quando na temperatura Tp o patamar peritético é
alcancgado, a fase 3 € nucleada e as trés fases se encontram presentes a essa temperatura. Neste
ponto ndo havera mais a fase o, que deve se dissolver na fase liquida L, conforme a regra das
fases (F = C — P + 1) antes que o resfriamento possa prosseguir. A dissolu¢@o de a e a formagado
de B, ocorrem simultaneamente para manter o liquido sempre a composi¢ao L,, como é mostrado

na Figura 2.11b, que ilustra a reacdo peritética no equilibrio para essa liga de composi¢ao Cy

(GARCIA, 2007).

20



Para ligas peritéticas que solidificam em condi¢des de equilibrio, a fracdo de volume de
cada fase serd dada pela regra da alavanca. Em muitos casos fora do equilibrio termodinamico, a
regra da alavanca ndo dard a fracdo volumétrica das diferentes fases, isto ocorre porque a cinética
e a taxa de difusdo no sélido sdo determinadas pelo tempo necessdrio para atingir o equilibrio

(FREDRIKSSON, 1992).

TEMPERATURA ———>

A G
Composicdo [%]

e~

(a)

-N
\ g

a+lL a+L+p L+

(b)
Figura 2.11. a) Diagrama de equilibrio peritético e indicacdo da composi¢ao Cop; b)

Idealizacdo da formacao estrutural na transformagao peritética. Adaptado de Garcia (2007).
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2.2.3. Solidificagdo de Ligas Peritéticas Fora do Equilibrio

Considerando-se a mesma liga solidificada de composicao nominal Cy analisada na Figura
2.11a, mas agora sob condi¢des de resfriamento fora do equilibrio, ou seja, condi¢des geralmente
mais proximas da pratica de fundi¢do e lingotamento, tem-se que quando o resfriamento atinge a
regido de coexisténcia de o + L, os cristais de o nucleiam no liquido e crescem dendriticamente.
Essas dendritas irdo apresentar diferencas de concentracdo de sua superficie ao centro porque ndao
haverd tempo para a difusdo no estado sélido eliminar gradientes de concentragdo. Quando o
patamar peritético é atingido, a reacdo de dissolucdo ocorre nas superficies das ramificacoes
dendriticas, e nessas mesmas superficies a fase 3 € solidificada a partir do liquido de composi¢ao
Lp. Essas regides sdo energeticamente mais indicadas para a nucleacdo heterogénea da fase § do
que a simples nucleacio homogénea dentro do liquido sem apoio do substrato sélido. A
temperatura peritética, a fase o fica rapidamente isolada do liquido e envolvida por uma camada
de fase B. Como o liquido fica sem acesso a fase a, a dissolu¢do de a que € parte da reacdo
peritética € paralisada. O liquido remanescente tem composicdo Lp e fica em contato com sélido
de composi¢do . Com a continuidade do resfriamento a tinica solidificacdo possivel € da fase 3
e de acordo com as composi¢des da correspondente linha solidus; e como novamente ndo havera
tempo para que a difus@o no estado s6lido possa homogeneizar as ramificacdes dendriticas dessa
fase, elas apresentardo diferencas de composicao da superficie ao centro. A Figura 2.12a mostra
bem essa sequéncia da solidificacdo peritética fora do equilibrio. Na Figura 2.12b observa-se que
a andlise térmica da reacdo peritética fora do equilibrio ndo apresenta patamar peritético, como
ocorria em condi¢des de equilibrio, j4 que durante o resfriamento a reacdo peritética €

rapidamente bloqueada (GARCIA, 2007).
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Figura 2.12. a) Formacdo estrutural na transformacdo peritética em condicdes fora do

equilibrio; b) Curva de resfriamento esquemdtica correspondente. Adaptado de Garcia (2007).

Embora as estruturas decorrentes das reagdes eutética e peritética sejam ambas constituidas
de duas fases o e [}, suas microestruturas sdo completamente diferentes. Os eutéticos sao
constituidos de duas fases finamente dispersas e que se formam simultaneamente a partir do
liquido e em proporcdes dadas pelo equilibrio de fases. Por outro lado, os peritéticos consistem
de dendritas de uma fase primdria em uma matriz de uma segunda fase, sendo que as duas foram
formadas em sequéncia a partir do liquido, e nesse caso a regra da alavanca ndo ird quantificar
corretamente as fracdes volumétricas de cada fase, ja que haverd maior propor¢do de a do que

aquela prevista pelo diagrama de fases (GARCIA, 2007).
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2.2.4. Morfologia Microestrutural de Ligas Peritéticas

Em geral uma variedade de microestruturas pode ser obtida a partir da solidificacdo
peritética, dependendo principalmente da razdao entre o gradiente térmico e a velocidade de
solidificacdo (Gr/VL), e das condi¢des de nucleacdo. As estruturas possiveis incluem: frente
plana, celular, bandas, lamelas, estruturas tipo eutéticas, e estruturas celulares-dendriticas

(STEFANESCU, 2009).

O crescimento simultidneo e orientado de duas fases, fibrosa e lamelar, foi observado em
alguns sistemas peritéticos em fun¢do da composi¢do e quando a razdo Gr/Vy estiver proxima do
limite de super-resfriamento constitucional para uma fase estidvel com menor coeficiente de
distribuicao. Estruturas em bandas foram observadas em ligas Pb-Bi, para baixas velocidades de
crescimento, conforme exemplo mostrado na Figura 2.13 (YASUDA et al., 2003). A formacao da
estrutura em bandas é explicada pela nucleacdo e crescimento da segunda fase durante o
transiente inicial da etapa de crescimento planar de uma fase primdria e vice-versa. Isto ocorre
pelo fato do liquido a frente da interface de crescimento estar super-resfriado
constitucionalmente em relagdo a outra fase. Como a segunda fase nucleia e cresce a frente da
fase primadria a fase anterior ndo pode atingir o estado de equilibrio, similarmente, a primeira fase

nucleia e cresce novamente durante um regime de crescimento transiente da segunda fase,

impedindo alcancar o equilibrio (STEFANESCU, 2009).

Diregdo de crescimento S

I

2mm

Figura 2.13. Estrutura em bandas de uma liga Pb-33%Bi, com G = 2,7x104 Km'leV=
0,56 um s, Fase o (cinza), fase 3 (branco). Adaptado de Yasuda et al. (2003).
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De acordo com Kerr e Kurz (1996) um exemplo importante de sistemas peritéticos € o
sistema Fe-C, no qual a 1495 °C pode ser observado um ponto peritético, onde ferrita & e o
liquido estdo em equilibrio com a austenita y. A extensao desta reacdo em ligas comerciais como
a Fe-Ni-Cr é muito importante, uma vez que ela influencia na fracdo final de ferrita, no
surgimento de trincas durante o lingotamento e em outras propriedades. Alguns sistemas
peritéticos apresentam reagdes peritéticas em cascata, como os sistemas: Zn-Cu, Sn-Cu, Al-Cu,
Al-Ti e alguns agos ferramenta. A fase solida formada em reacdes peritéticas frequentemente €
uma fase intermetélica. Uma vez que em ligas peritéticas a nucleacio da segunda fase s6lida é um
aspecto proeminente, € importante incluir alguns aspectos de nucleacio e crescimento na revisao
de reagdes peritéticas. A nucleacdo em sistemas peritéticos é importante, por exemplo, por agir
como refino de grdo durante o processo de fusdo ou soldagem. O exemplo mais conhecido é o
sistema Al-Ti, no qual a fase priméria intermetdlica Al;Ti pode agir como um nucleante para

grios de aluminio via reacdo peritética (CISSE et al., 1974).

Segundo Stefanescu (2009) dependendo da razdo Gi/Vy uma interface dendritica ou planar
pode ocorrer. Se a razdo Gp/Vy for suficientemente alta, um composto o +  de composi¢ao
uniforme solidificard com interface planar mesmo para composi¢des nao-peritéticas. A fragao de
volume de cada fase pode ser calculada pela regra da alavanca se a liga solidificar em condi¢des
de equilibrio. O controle da transi¢ao de a para [3 € essencial para a qualidade de ligas Fe-C, bem

como de muitas outras ligas que passem pela reacdo peritética.
A formacdo de microestruturas peritéticas pode ocorrer através de trés mecanismos:

—Reagado peritética: onde as trés fases (o, B e liquido) estdo em contato entre si;

—Transformacao peritética: neste caso o liquido e a fase solida a estdo isolados pela fase

B. Esse mecanismo ocorre por difusdo através da fase secunddria 3.

—Solidificacdo direta da fase peritética B a partir do liquido: este tipo de formacgao ocorre

quando hd bastante volume de liquido superesfriado abaixo da temperatura peritética Tp,.
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Esta separacdo em trés etapas distintas pode ser considerada um tanto artificial (KERR e
KURZ, 1996), uma vez que, apds a ocorréncia da reacdo peritética a fase peritética formada ird
cobrir a fase primadria, assim, ambas transformacao peritética e precipitacdo direta de 3 ocorrerdo
simultaneamente. Entretanto Kerr et al. (1974) fazem a distincdo entre reagdo peritética e
transformacdo peritética. A reagdo peritética s6 pode ocorrer se houver contato entre a fase o € o
liquido e toda a fase o tem que ser dissolvida no liquido para a formagdo de B. O termo
transformacgao peritética € usado para descrever um mecanismo de longo intervalo de difusao,
onde os dtomos A e B migram através da camada de fase o para formar um sélido de fase 3, nas

interfaces o/ e B/liquido, respectivamente.

A simples observacdo de uma microestrutura final ndo deixa claro por qual mecanismo a
fase secunddria § foi formada. Em alguns casos os trés mecanismos necessitam de certo grau de
super-resfriamento para ocorrer, pois a for¢a motriz na temperatura peritética é zero. Portanto a
quantidade de fase 3 formada vai depender da taxa de resfriamento e do tempo de manutengdo de
cada processo de formacao, e se condi¢des isotérmicas forem estabelecidas (ASM HANDBOOK

Vol. 9).

Hu et al. (2009, 2010) realizaram estudos com as ligas peritéticas Pb-26%Bi, Pb-28%Bi,
Pb-30%Bi e Pb-34%Bi utilizando técnicas de solidificagdo unidirecional em regime permanente,
com parametros de velocidade variando de 5 pum/s a 500 um/s e gradiente de temperatura
constante a 20 °C/mm, e mostraram que a morfologia apresentou-se em bandas, células e
dendritas de fase o primaria envolvidas por matriz de fase 3 peritética. Observou-se também que
com o aumento na velocidade de crescimento houve diminuicdo no espacamento dendritico

primadrio. Os resultados obtidos se aproximam dos modelos propostos por Hunt e Trivedi.

Hu et al. (2011) pesquisaram a microestrutura formada para a liga Pb-30%Bi, utilizando
técnica de solidificacdo do tipo Bridgman. Observou-se que para velocidade de 5 pm/s a estrutura
apresentada ¢ a dendritica de fase o enquanto que a fase secunddria cresce como dendrita ou
célula na regido interdendritica. Com a redu¢ao da velocidade para 2 um/s a dendrita o se rompe,
interrompendo o crescimento. Com a diminuicdo da velocidade, a fase o primaria mudara de
morfologia dendritica para celular e a fase B secundaria crescera com morfologia celular/planar

na regido intercelular.
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Castanho (2013) pesquisou ligas peritéticas do sistema Pb-Bi, com as seguintes
composi¢des 9,5%Bi, 20,5%Bi, 25%Bi e 32%Bi. As microestruturas sdo formadas por uma
estrutura dendritica rica em Pb envolta por uma fase rica em Bi. Observou-se um aumento dos
espacamentos dendriticos primdrios e secunddrios a partir da base refrigerada em direcao ao topo
dos lingotes. Uma comparagdo entre valores de taxas de resfriamento para a posicdo
correspondente ao termopar mais proximo da base refrigerada, mostrou que a maior taxa foi
alcancada para a liga Pb-9,5%Bi, em torno de 22,3 °C/s e a menor taxa de resfriamento nessa
posicdo associada a liga Pb-32%Bi que foi da ordem de 11,6 °C/s. A Figura 2.14 apresenta as

microestruturas da liga Pb-20,5%Bi, para a posicdo 50 mm a partir da base do lingote.

{
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Figura 2.14. Microestruturas da liga Pb-20,5%Bi; Posicdao 50 mm em relacdo a interface

metal/molde: a) secdo transversal e b) secao longitudinal (CASTANHO, 2013).

Os resultados experimentais para ligas do sistema Pb-Bi examinadas por Castanho (2013),
apresentaram uma boa concordincia com os modelos de crescimento de espagamentos
dendriticos primério e secunddrio de Bouchard e Kirkaldy e uma boa correlagdo com o modelo
de Hunt-Lu para espacamento dendritico primdrio, ambos aplicaveis a solidificacdo transitdria.
Os modelos estaciondrios apresentaram uma correlagdo relativa quanto aos modelos de Trivedi e
Kurz-Fisher, com exce¢do da liga hiperperitética de Pb-32%Bi que apresenta melhor tendéncia de
concordancia com as previsdes tedricas de Trivedi. O modelo de Hunt subestimou os valores
experimentais. Entretanto, comparando também a tendéncia da inclinacdo dos pontos
experimentais com a inclinacdo dos modelos tedricos para solidificacdo em regime permanente,

27



Castanho (2013) conclui pela inadequacdo desses modelos as condi¢des experimentais de

solidificacdo transitéria examinadas para ligas Pb-Bi.

Ma et al .(2000) estudaram ligas do sistema Zn-Cu para um intervalo de composi¢des entre
1,53%Cu a 7,37%Cu. O trabalho consistiu na solidifica¢ao direcional destas ligas em condi¢des
permanentes de extragdo de calor usando a técnica Bridgman, com gradiente térmico de 15
°C/mm, e Vy, variando entre 0,02 mm/s a 4,82 mm/s. Estruturas bifésicas regulares e células tipo
placas foram observadas num intervalo de composicdo préximo do ponto peritético para maiores
valores de Vi, sendo que a velocidade minima para a formagdo de células tipo placas de fase 1
com fase € nas regides intercelulares ocorreu para Vi = 2,64 mm/s para o intervalo de
composi¢ao entre 2,17%Cu a 4,94%Cu. Quatro tipos distintos de morfologia microestrutural
foram observados para o crescimento das fases € e 1: a) Células regulares (ou tipo placas) de fase
n; b) Dendritas primdrias de fase € em uma matriz de fase n; c¢) Células regulares de fase n +
intercelular de fase €, com (ou sem) dendritas primdrias de fase ¢; d) Células tipo placas de fase 1

+ intercelular de fase €, com (ou sem) dendritas primdrias de fase e.

Brito (2012) estudou as ligas Zn-Cu com composi¢des ricas em zinco, como a Zn-1%Cu
(monofésica) e a Zn-2,2%Cu (hipoperitética), as quais foram direcionalmente solidificadas em
regime transitério de fluxo de calor. A andlise da evolucdo microestrutural de ambas as ligas
mostrou que uma morfologia composta de células regulares prevaleceu ao longo de todo o
lingote. A microestrutura caracteristica ao longo do lingote da liga Zn-1,0%Cu foi identificada
como formada por células regulares de fase 1, que cresceram no sentido longitudinal do lingote,
indicando que o crescimento celular foi conduzido pela imposi¢do do fluxo de calor externo.
Nenhuma evidéncia de crescimento dendritico de fase n foi observada, mesmo para as maiores
taxas de resfriamento. A Figura 2.15 apresenta as microestruturas da liga Zn-1,0%Cu, para a

posicao 70 mm a partir da base do lingote.
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Figura 2.15. Microestruturas da liga Zn-1,0%Cu; Posicao 70 mm em relagcdo a interface

metal/molde: a) se¢do transversal e b) secao longitudinal (BRITO, 2012).

O resultado do estudo da microestrutura da liga Zn-2,2%Cu apresentou uma morfologia
celular regular ao longo de todo o lingote, apresentando, entretanto, também uma morfologia
celular na forma de placas, que ocorreu para taxas de resfriamento maiores que 16 °C/s. Uma
morfologia bifdsica, composta de dendritas de fase & envolvidas por células de fase m, foi
observada para os primeiros 5 mm do lingote da liga Zn-2,2%Cu, regides de concentracao de Cu
acima da composi¢do nominal tendo em vista a segregacdo inversa de Cu que ocorreu durante a

solidificacao.

2.2.5 Ligas Peritéticas do Sistema Zn-Ag

O diagrama parcial de fases para o sistema Zn-Ag, apresentado na Figura 2.16, evidencia a
ocorréncia de um ponto peritético para 5% Ag (% atdmica). Existem duas solugdes solidas

diferentes — uma solug@o sélida rica em Zn (1) e outra solugdo sélida intermediaria (g).

Xu et al. (2002) descrevem a evoluc¢do do resfriamento de ligas de composi¢des no entorno
do ponto peritético do sistema Zn-Ag, envolvendo duas etapas : a primeira etapa seria a reacao
peritética na qual todas as trés fases estdo em equilibrio, liquido (L), fase primdria (€) e fase

secundaria (1), estdo em contato entre si e 1 cresce ao longo da interface €/L, deixando uma fina
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camada de fase n entre L e a fase €. A dissolu¢do da fase &, determinada pelas condi¢des da
reacdo invariante, pode ser inibida especialmente em condi¢des de solidificagdo fora do
equilibrio. A segunda etapa seria a transformacao peritética na qual a transformacao de € em 1 e

liquido ocorre pelo movimento das interfaces n/e e n/L (OHNO e MATSUURA, 2010).

Xu et al., (2002) realizou estudos por Refusdo Superficial a Laser (RSL) para ligas Zn-Ag.
Os resultados enfatizaram a formacgdo de células do tipo placa. O crescimento conjugado de
estruturas de duas fases (n + ¢) foi observado durante a solidificacdo direcional em condicdes de
equilibrio das ligas hipoperitéticas Zn-3,1%Ag (5,14% em peso), Zn-4,4%Ag (7,3% em peso) e
hiperperitéticas Zn-6,3%Ag (10,4% em peso), Zn-9%Ag (15% em peso), onde a formagdo tipo
placa ocorreu com taxa de resfriamento aproximada de 654 °C/s para as ligas hipoperitéticas,

enquanto que para as ligas hiperperitéticas ocorreu perto de 180 °C/s.

Para a solidificagdo Bridgman, para as mesmas ligas citadas anteriormente a formacao de
estrutura lamelar mais fase dendritica primdria para as ligas hipoperitéticas ocorreu para taxas de
resfriamento entre 22,8 °C/s a 62,25 °C/s, e para ligas hiperperitéticas no intervalo de taxas de

resfriamento entre 35,85 °C/s a 180 °C/s (XU et al., 2002).
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Figura 2.16. Diagrama parcial de fases para o sistema Zn-Ag. Adaptado de Xu et al.
(2004).
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De acordo com Xu et al. (2002) a estrutura interlamelar (A, espagcamento lamelar) na
superficie refundida a laser das ligas peritéticas Zn-Ag pode ser devidamente relacionada com a
velocidade de crescimento pela relagcdo cldssica de Jackson-Hunt para crescimento de eutéticos
lamelares (A*V = constante). A mesma relacdo foi usada por Su et al. (2004) para representar o
desenvolvimento estrutural da liga hipoperitética Zn-2,7%Cu solidificada rapidamente pela

técnica de melt-spinning.

Uma relagdo AV®® mostrou um melhor ajuste aos valores experimentais no crescimento
celular de ligas peritéticas Zn-Ag em estudos desenvolvidos por Xu et al. (2002; 2004). Eles
analisaram um intervalo de taxas entre 0,3 a 72,3 °C/s utilizando um forno tipo Bridgman, e para
Refusdo Superficial a Laser analisaram um intervalo de velocidade entre 180 a 817,5 °C/s. Seus
resultados ndo concordaram bem quantitativamente com o previsto pelo modelo de Hunt-Lu

(1996), que preve o crescimento celular em condi¢des de equilibrio e fora do equilibrio.

Xu et al. (2002; 2004) realizaram experimentos com a técnica de solidificagdo direcional
em forno tipo Bridgman para ligas Zn-Ag no intervalo de composicdo entre 1% a 15% de Ag em

peso, que abrange uma regido peritética £+ L —>7n em condi¢cdes de equilibrio. Uma

microestrutura totalmente celular foi observada para a liga Zn-0,6%Ag (1% em peso) num
intervalo de taxa de resfriamento entre 0,3 a 72,3 °C/s. Além disso, uma transicdo microestrutural
entre uma morfologia totalmente celular e uma morfologia complexa contendo dendritas nao-

alinhadas de fase € em uma matriz de fase 1, foi observado para a liga Zn-5,14%Ag.

Um amplo espectro de resultados sobre a evolu¢do microestrutural para ligas peritéticas Zn-
Ag foi obtido por Xu et al (2002) para uma faixa expressiva de velocidades de crescimento em
equipamento Bridgman, bem como e amostras refundidas superficialmente a laser, conforme

pode ser observado nas Figuras 2.17, 2.18 e 2.19.
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Figura 2.17. Evolugdo microestrutural de acordo com a velocidade de crescimento para a
liga Zn-1,8 at%Ag, onde: (a) sofreu refusdo a laser com velocidade de solidificacdo da ordem de
12 mm/s; (b)-(d) foram solidificadas em um forno tipo Bridgman, sendo que (b) apresenta
velocidade de crescimento da ordem de 3,54 mm/s, (c) é resfriada a 2,06 mm/s e (d) sofre

resfriamento a 0,48 mm/s. Adaptado de Xu et al. (2004).
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Figura 2.18. Evolugdo microestrutural de acordo com a velocidade de crescimento para a
liga Zn-3,1 at%Ag, onde: (a) sofreu refusdo a laser com velocidade de solidificacdo da ordem de
43,6 mm/s; (b)-(d) foram solidificadas em um forno tipo Bridgman, sendo que (b) apresenta

velocidade de crescimento da ordem de 4,15 mm/s, (c) € resfriada a 1,52 mm/s e (d) sofre
resfriamento a 0,48 mm/s. Adaptado de Xu et al. (2004).
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Figura 2.19. Evolugdo microestrutural de acordo com a velocidade de crescimento para a
liga Zn-6,3 at%Ag, onde: (a) sofreu refusdo a laser com velocidade de solidificacdo da ordem de
12 mm/s; (b) e (c) foram solidificadas em um forno tipo Bridgman, sendo que (b) apresenta
velocidade de crescimento da ordem de 2,39 mm/s e (c) € resfriada a 0,002 mm/s. Adaptado de

Xu et al. (2004).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Planejamento Experimental

A metodologia usada no estudo experimental efetuado envolveu, basicamente, as etapas

ilustradas no diagrama da Figura 3.1 para a obtencao e andlise das ligas estudadas.
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Figura 3.1. Fluxograma do procedimento experimental
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As ligas foram obtidas a partir de zinco e prata comercialmente puro, conforme é

apresentada a andlise quimica na Tabela 3.1. As ligas foram preparadas seguindo os seguintes

passos:
a) Pesagem dos metais (Zn, Ag) para a composicao das ligas;
b) O zinco foi colocado em um cadinho de carbeto de silicio, previamente revestido

com uma camada de material refratdrio (cimento QF-180), para aumentar sua durabilidade e
evitar a contaminagdo das ligas, e em seguida foi levado a um forno tipo mufla com temperatura
méxima de trabalho de 500 °C, interior revestido de placas refratdrias e controle de

processamento de temperatura;

c) Em fun¢do da grande diferenca entre os pontos de fusdo do zinco com Ty =419 °C
e da prata com T¢ = 962 °C, a incorporacdo do Ag ocorreu mediante 0 mecanismo de difusdo do
soluto na matriz liquida do solvente. A solucdo foi agitada com uma vareta de aco carbono
revestida com massa refratdria, com o intuito de facilitar a difusdo da Ag no Zn (GOULART,

2010; CANTE, 2009; SIQUEIRA, 2002);

Garantindo a total difusdao do soluto na matriz do solvente, a mistura metalica € retornada

ao forno por 20 minutos e retirada para ser novamente homogeneizada.

TABELA 3.1. Composicao quimica da matéria-prima usada nos experimentos

Composi¢cao Quimica (% em peso)
Ti Si

Neste trabalho foram analisadas ligas de composicdo monofasica (Zn-0,8%Ag), de
composi¢do hipoperitética (Zn-3,2%Ag) e uma composi¢ao hiperperitética (Zn-8%Ag). A Figura
3.2 apresenta o diagrama parcial de fases em equilibrio para o sistema peritético Zn-Ag,

determinado através de um software de termodindmica computacional (Thermo-Calc).
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Figura 3.2. Diagrama de fases parcial Zn-Ag (Thermo-Calc®).

As composi¢des quimicas das ligas foram aferidas através do perfil de concentracdo de

soluto ao longo do comprimento dos lingotes obtidos, determinados por espectrometria de

fluorescéncia de raios-X (FRX), permitindo uma aferi¢do mais precisa da composi¢ao final das

ligas produzidas e eventuais perfis de macrossegregacdo. A Tabela 3.2 apresenta os teores de Zn

e Ag fornecidos pelo FRX para as ligas Zn-Ag.

TABELA 3.2. Composicao quimica das ligas produzidas (% em massa).
Liga
Zn-0,8%Ag

Zn-32%Ag

Zn-8%Ag

As propriedades termofisicas sdo importantes no estudo da solidificacdo de ligas metdlicas,

e observou-se durante a elaboracdo deste trabalho, poucas fontes na literatura que fornecam tais

dados. As propriedades termofisicas sdo necessdrias nesse trabalho para realizar e calcular
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resultados de modelos tedricos de crescimento celular e dendritico da literatura. Dessa forma,
devido a escassez de estudos completos sobre ligas do sistema Zn-Ag algumas propriedades
termofisicas aqui usadas foram extraidas de trabalhos da literatura (Xu et al., 2004), e outras
foram determinadas através do software Thermo-Calc. A Tabela 3.3 apresenta algumas

propriedades termofisicas usadas neste trabalho.

TABELA 3.3. Propriedades termofisicas de liga do sistema Zn-Ag usadas para cdlculos
teéricos (XU et al., 2004; Thermo-Calc®)

Propriedades Simbolo Zn-0,8%Ag

Temperatura liquidus (°C)

Temperatura solidus (°C)
Coeficiente de Gibbs-Thomson (m.K)
Difusividade do Soluto (1112.5'1)

Coeficiente de parti¢do

Inclinagao liquidus (°C/ % massa)

3.2. Equipamentos e Materiais Utilizados

Balanca Digital modelo AS 5000, carga maxima 5000g e carga minima 0,25 g, utilizada

para a pesagem dos materiais usados na fabricacdo das ligas.

Maquina de corte de amostras: maquina de corte de amostra com disco abrasivo ou disco
de diamante e com controle de parametros de rotacdo e avanco, para a preparacao de amostras

para anélises. Fabricante Biiehler, modelo Isomet 4000®.

Cadinho de Carbeto de Silicio modelo AS-8 da Morganite, revestido internamente com
camada de suspensdo a base de alumina, na especificacdo Carborundum modelo QF — 180, para

evitar contaminacao do banho de metal liquido.

Forno Tipo Mufla marca Brasimet, temperatura maxima 1300 °C, com interior revestido

de placas refratarias e controle processado de temperatura.
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Lingoteira: bipartida (Figura 3.3), em aco inoxiddavel AISI 310, com diametro interno de
45 mm, altura de 115 mm e espessura de parede de 5 mm, e a base (chapa molde) em aco ao
carbono AISI 1020 com espessura de 3 mm. A lingoteira tem na sua lateral sete furos de 1,6 mm
de diametro para a passagem dos termopares utilizados para registro da evolucdo das
temperaturas no metal a ser solidificado. A extracdo de calor do metal liquido € realizada pela
base da lingoteira através da chapa molde refrigerada a dgua, a qual é proporcionado acabamento

até lixa com granulometria de 1200 mesh.

R

A Parafusos de Engastes dos B
atracacio termopares

Figura 3.3. a) lingoteira e b) chapa molde

Termopares: os tipos de termopares usados sdo identificados por letras segundo a ISA
(Instrument Society of América) e adotados como padrdo americano na ANSI C96 — 1964. As
temperaturas foram registradas com o auxilio de termopares tipo K com bainha externa de ago
inoxidavel de didmetro 1,6 mm; Tipo K: Chromel (+) — Alumel (-); Faixa de utilizag¢do: (0 a

1260) °C = (0,000 a 50,990) mV; Poténcia termoelétrica: (4,04 mV / 100°).

Dispositivo de Solidificacio Vertical Ascendente: E composto por uma carcaca externa
em aco no formato cilindrico, possuindo uma camada interna de massa refratdria e suportes
refratdrios para as resisténcias elétricas. O dispositivo estd montado sobre uma bancada de aco
com pés estabilizadores comercialmente conhecidos como “vibrastop”, reduzindo os efeitos da

vibracdo durante os experimentos. O sistema de controle do dispositivo controla duas zonas de
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aquecimento. A lingoteira € colocada na regido central do dispositivo, sendo envolvida pelas
resisténcias. O sistema de refrigeracdo do dispositivo, que conta com um rotametro de acrilico
(este rotdmetro permite parametrizar o fluxo de 4gua utilizado nos diferentes experimentos) é
formado por um duto, que se localiza na parte inferior do dispositivo préximo a lingoteira,
possibilitando ao fluido refrigerante atingir a lingoteira na parte inferior, promovendo a extracdao
de calor e impondo uma solidificagdo unidirecional vertical. As resisténcias t€ém sua poténcia
controlada em uma zona de aquecimento, através de sensores digitais de temperatura. O sistema
completo utilizado no processo de solidificacdo ascendente neste trabalho encontra-se

esquematizado na Figura 3.4.

lingoteira de ago

inoxidével 310 : termopares
. . |
— | =]
E | : | = registrador de
o] - O] dados térmicos
o) : (]
O] i (o]
controladores — : - =2
de (H®) Haretijion|
temperatura (H®] | oM
me; | | cex!
(O] | jron
(®) : o [O] aquisicdo via
L e computador
[®] i o= p
i oH
T = |
suporte refratario e estrutura
esisténcias elétricag do forno controlador
chapa molde de de fluxo
aco inoxidavel 310 de agua
material refratario
isolante
5: entrada de'
5, | agua o

B J v
saida de agua

Figura 3.4. Representacdo esquematica do dispositivo de solidifica¢do ascendente.

Equipamento de Aquisicio de Dados: as variacdes de temperatura no metal desde o
enchimento do molde até o final da solidificagdo foram registradas em um sistema de aquisicdo
de dados fabricagdao Lynx de 12 bits de resolugdo, acoplado a um microcomputador. O sistema de

aquisicdo possui duas placas, uma para 16 termopares tipo K e outra para 16 termopares tipo J,
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sendo o primeiro canal da placa K reservado para medir a temperatura do ambiente (junta fria). O

equipamento foi programado para a obten¢do de 10 leituras de temperatura por segundo.

Rotametro: com quilha flutuadora de ago inoxidavel 304 e com faixa de medigdo de 4 a 36
LPM, fabricado pela Key Instruments, foi utilizado para o controle do fluxo de dgua que escoa
através da camara de refrigeracdo dos dispositivos utilizados, controlando a vazao para todos os
experimentos. O equipamento apresenta variacdo de + 2% em relagdo ao fundo de escala e é

projetado para temperaturas limites da ordem de 70 °C.

3.3. Analise da Macrossegregacio

Para a determinagdo de eventuais perfis de macrossegregacdo, as amostras foram obtidas a
partir do seccionamento do lingote no ponto medial na sec¢do longitudinal, em seguida uma das
metades do lingote obtido foi dividida em trés partes; a parte central foi fatiada nas posicoes: 0,1;
2; 3,5; 6; 8; 10; 12; 15; 20; 25; 30; 35; 40; 50; 60; 70; 87 mm a partir da base do lingote, através
de uma maquina de corte de precisdo (IsoMet 4000 Buehler) utilizando um disco de diamante. A
Figura 3.5 exemplifica o procedimento. Posteriormente, as amostras foram lixadas
sequencialmente por lixas de granulacdo 320, 400 e 600 mesh. O equipamento utilizado foi um

Espectrometro de Fluorescéncia, modelo Rigaku RIX3100 (Figura 3.6).
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e
Figura 3.5. Esquema da obten¢do de amostras para andlise de: macrossegregacao e

microestruturas.

Figura 3.6.- Espectrometro de fluorescéncia de raios X, modelo Rigaku RIX 3100.
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3.4. Procedimentos Experimentais para Caracterizacao das Estruturas de

Solidificacao

A partir do lingote solidificado, a preparagdo para a caracterizagdo macro e microestrutural
das amostras foram realizadas submetendo-os as técnicas metalograficas apropriadas
(CASTANHO 2013, BRITO, 2012; SIQUEIRA, 2002; GOULART, 2010; CANTE, 2008;
ROSA, 2007; ROCHA, 2003; OSORIO, 2000), e que serdo descritas a seguir.

3.4.1. Andlise Macrogréfica

Para verificacdo da morfologia macroestrutural induzida pelas condi¢des de solidificacdo, a
amostra foi seccionada longitudinalmente ao meio, sendo uma das metades utilizada para
caracterizacdo macroestrutural, lixada com lixas de granulacdo 100 a 600 mesh, em seguida
atacada com um reagente quimico composto por: 95m/ etanol + Sm/ HCI. A Figura 3.7 mostra o
exemplo da face de um corpo de prova da liga Zn-0,8%Ag, evidenciando locais de onde foram

retiradas amostras para analises da microestrutura.

43



0,30 mm

=
Posicao 30 mm

110 mm

—

Dire¢ao de solidificacdo
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Figura 3.7. Representacio esquemadtica adotada para andlise: (a) seccionamento

longitudinal; (b) seccionamento transversal para quantificagao de A, A¢ e microdureza.

3.4.2 Andlise Micrografica - Determina¢do dos Espacamentos Celulares e Interfasicos

As microestruturas foram obtidas a partir de cuidadosa preparacdo metalografica. As
amostras foram seccionadas em uma maquina de corte de precisdo (IsoMet 4000 Buehler) com
disco de diamante, porque eles produzem menor fluxo de metal do que as operacdes de serrar ou
cortar. As amostras seccionadas correspondem as posicoes: 3,5; 6; 10; 12; 15; 30; 50; 70 mm a

partir da base dos lingotes.

O bom acabamento superficial apds o corte das amostras permitiu que se iniciasse o

lixamento (usando uma lixadeira e politriz Aropol 2V da Arotec) com lixas a partir de 320 mesh,
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e na sequencia: 400, 600, 1200 e 2500 mesh. No polimento foi utilizada pasta de diamante de 1
pm. O ataque quimico foi realizado com o auxilio do reagente de Palmerton (40g CrOs; 1,5g

Na,;SO4 e 200ml H,O) por imersao durantes 10s (ASM HANDBOOK Vol. 9).

As micrografias foram obtidas através de microscopia 6tica com auxilio do sistema de
processamento de imagens Neophot 32, (Carl Zeiss, Esslingen, Germany) e Leica Quantimet 500
MC (Leica Imaging Systems Ltd, Cambridge, England), e em seguida os espacamentos celulares

Ac foram obtidos através do software UTHSCSA ImageTool.

Os valores de Ac e A foram medidos sobre a secao transversal (perpendicular ao fluxo de
calor) das amostras. O método utilizado para quantificar os valores desses espacamentos foi o
método do tridngulo (Eq. 3.1), esquematizado na Figura 3.8, utilizando-se o critério de
vizinhanga, que considera o valor do espacamento igual a distancia média entre o centro
geométrico das células ou dendritas. (GUNDUZ e CARDILI, 2002). Foram realizadas no minimo
vinte e cinco medidas para cada posicao selecionada, sendo que, ao final, obteve-se a média dos

valores e o intervalo de dispersdo.

7\'0 7\, — a1+a32+a3 (3.1)

(a) (b)

Figura 3.8. Esquema representativo das écnica utilizada para quantificar os espagamentos

celulares (a) e interfasicos (b) em secao transversal da microestrutura para medi¢ao de Ac e A; a)

Liga Zn-0,8%Ag; b) liga Zn-8%Ag.
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3.5. Determinacio das Variaveis Térmicas de Solidificacao

As varidveis térmicas de solidifica¢do; tempo de passagem da isoterma liguidus (t) por
cada posicdo dos termopares dentro dos lingotes, velocidade de deslocamento da isoterma
liquidus (VL), taxa de resfriamento (M e gradiente térmico (Gr) foram obtidas a partir de andlises

detalhadas das curvas de resfriamento obtidas durante os experimentos.

A determinacdo das varidveis se deu em duas etapas: em um primeiro momento foi feita a
coleta dos dados da solidificacio onde os termopares enviam as informacdes ao dispositivo
conectado a um computador que transforma a leitura de dados em um arquivo de bloco de notas
tabelado em pares ordenados, tempo e temperatura (t, T), para cada termopar. Posteriormente
foram feitos os calculos dos parametros térmicos de solidificacio por meio de um programa
computacional em linguagem de programacdo C++ criado pelo grupo de pesquisas em

solidificacao da Unicamp, GPS, de acordo com os seguintes procedimentos:

a) Tempo de passagem da isoterma liquidus (t.): Os resultados dos pares ordenados,
posicdo do termopar em relagdo a base refrigerada do lingote e tempo (P,t), obtidos a partir do
procedimento experimental permitem, que sejam tracados grificos experimentais da posi¢do da
isoterma liguidus com o tempo. Esses tempos sdo obtidos a partir da interseccdo de uma
horizontal indicativa de cada temperatura liquidus (T1) com as curvas de resfriamento para cada
posicado dos termopares (P), ou seja, a partir da Ty, da liga analisada traca-se uma reta paralela ao
eixo dos tempos. Através das interseccdes dessa reta com as respectivas curvas de resfriamento,
em cada uma das seis posi¢des, obt€ém-se os tempos correspondentes. Esses tempos definem-se
como sendo os tempos de passagem da isoterma liquidus em cada posi¢do monitorada pelo
termopar. Os resultados dos pares ordenados obtidos sdo interpretados pelo software que, para
cada coluna de dados de um termopar, reconhece o tempo em que a temperatura liguidus foi
atingida durante a solidificacdo e cria um novo arquivo de dados de tempo e posicao (t, posi¢ao).
A Figura 3.9 representa esquematicamente a indicacdo dos tempos em que a Ty, € atingida para
diferentes posicdes de termopares, sendo P; o termopar mais préximo da superficie do molde

com seu respectivo tempo t; e P, 0 mais afastado, com a indicagao do tempo ts.
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Figura 3.9. Perfil de temperatura indicando o tempo de passagem da isoterma liguidus.

Para gerar uma curva que represente o deslocamento desta isoterma em todo o lingote
solidificado, os dados s@o ajustados matematicamente pelo programa computacional através do
método dos minimos quadrados, gerando uma fung¢do P(t) = a.r”. A Figura 3.10 apresenta um
esquema do griafico com os pontos experimentais de coordenadas (tempo, posi¢do) € o ajuste

matematico gerado pelo programa.
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Figura 3.10. Deslocamento da posi¢cdo da isoterma liquidus em fung¢do do tempo

b) Velocidade de Deslocamento da Isoterma Liquidus (Vi): As velocidades
experimentais de deslocamento da isoterma liquidus (Vy), para todas as ligas, sdo determinadas

pela derivada da funcdo experimental P(t) ajustada anteriormente pelo programa, isto é,

Vv, = d—P A derivada da fung¢do P € aplicada em cada instante de tempo de passagem da isoterma

dt
liquidus correspondente a cada termopar, gerando outro arquivo de dados em bloco de notas com
as derivadas pontuais tabeladas com seus respectivos tempos (tempo, P’(t)). Para obtengcao do
grafico de velocidade em funcdo da posi¢do (posicao P’(t)), o programa cria um arquivo
semelhante ao de velocidade pelo tempo e substitui a varidvel tempo pela posicdo. Porém, para
obtencdo de uma func¢do do tipo potencial que represente esse novo grafico, é necessario fazer

outro ajuste, conforme exemplificado na Figura 3.11.
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Figura 3.11. Representacdo esquematica da obtencao do grafico das velocidades em fungao

do tempo e em funcdo da posicao

c) Taxa de resfriamento (T): As taxas de resfriamento T = AA—T a frente da isoterma
t

liquidus sao calculadas pelo programa computacional através da derivada de uma pequena curva
suave ajustada na regido proxima ao instante de tempo onde o perfil térmico atinge a temperatura
liquidus, como exemplificado na Figura 3.12. Para cada perfil de resfriamento foi ajustada uma
curva polinomial de segunda ordem através do ajuste de um pequeno intervalo de pontos
experimentais imediatamente anteriores e posteriores ao tempo experimental de passagem da
isoterma, de forma que seja obtida uma curva suave. Okamoto e Kishitake (1975), utilizam
apenas um ponto anterior ¢ um posterior ao tempo de passagem da Tr. Como a derivada dessa

curva proposta pelo programa computacional € sensivel na regido de inclinacdo do grafico onde
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ocorre o inicio da transformacdo liquido/sélido, calculando através do procedimento do ajuste de
uma regido de pontos como apresentado evita-se o erro de se utilizar um tempo que ndo

corresponda ao tempo de passagem da isoterma liquidus.
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Figura 3.12. Esquema para o célculo das taxas de resfriamento (T) em funcio do tempo e

da posic¢do.

d) Gradiente térmico a frente da interface solido/liquido (Gp): o gradientes térmicos

(GARCIA, 2007), sendo gerado

T
sdo calculados pelo programa através da equagcio G =-—
L

automaticamente um arquivo tabelado com os pares ordenados (tempo, gradiente). A obtencao do
grafico do gradiente em funcdo da posicdo foi feita semelhantemente a metodologia

exemplificada para obten¢do das curvas “velocidade x posicdo” e “taxa X posi¢ao”.
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3.6. Ensaios de Microdureza Vickers

Os ensaios de microdureza Vickers foram realizados de acordo com o esquema da Figura
3.13. Foram realizadas 20 medidas para cada posi¢ao analisada ao longo do comprimento dos
lingotes. A maior influéncia da extracdo de calor ocorre na base do lingote, onde deve ocorrer
uma maior variacdo da morfologia microestrutural, portanto, foram utilizadas as mesmas
posicdes de amostras obtidas para a identificacdo de eventual macrossegregacdo. Em cada
amostra seccionada na transversal foram obtidas 10 indenta¢des na longitudinal e 10 indentacdes
na transversal, levando como em consideracio o centro como ponto de referéncia, com uma
distancia de 0,75 mm entre cada indentag¢do. Nesse ensaio foi utilizada uma carga de 200 gf e um
tempo de 10 segundos. O equipamento utilizado foi um microdurémetro modelo Shimadzu

HMYV, com uma interface assistida por computador.

Figura 3.13. Esquema representativo para realizacao do ensaio de Microdureza Vickers.

3.7. Ensaios de Difracao de Raios-X (DRX)

Foram utilizadas cinco amostras ao longo de lingote de cada liga para o ensaio de DRX. As
andlises foram realizadas a fim de determinar as fases presente nas microestruturas obtidas ao
longo desse trabalho. Os espectros foram obtidos através de um Difratdmetro Shimadzu XRD-

7000 (Departamento de Engenharia de Materiais - DEMa- Universidade Federal de Sdo Carlos) e
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anodo de cobre (A=1,5406 A) em um intervalo de 5° a 90° 20. Para a identificacdo das fases das

ligas utilizou-se o programa X'Pert HighScore da PANalytical e a base de dados PDF2 do ICDD.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Curvas de Resfriamento

Na Figura 4.1 pode-se observar as curvas de resfriamento obtidas para as ligas: (a) Zn-
0,8%Ag (monofésica); (b) Zn-3,2%Ag (hipoperitética); (c) Zn-8%Ag (hiperperitética). A
obtencdo desses dados foi realizada através de um mapeamento térmico da extragdo de calor ao
longo do comprimento dos lingotes em funcdo do tempo. Esses dados sdo de fundamental
importancia para a determinacdo dos parametros térmicos de solidificacdo: taxa de resfriamento
(T), velocidade de deslocamento da isoterma liguidus (Vi) e o gradiente térmico a frente da
isoterma liquidus (Gr). Ty € a temperatura correspondente ao termopar mais proximo a base

refrigerada nos instantes iniciais da solidificacdo. Através desde parametros pode-se estabelecer

correlagdes com a evolugdo microestrutural.
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Figura 4.1. Curvas de resfriamento das ligas: (a) Zn-0,8%Ag; (b) Zn-3,2%Ag; (c) Zn-

8%Ag.
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4.2. Determinacao dos Parametros Térmicos de Solidificacao: Vi, T e GL.

A partir das curvas de resfriamento (Figura 4.1) foram obtidas curvas de posi¢do de cada
termopar em relacdo a interface metal/molde, em funcdo do tempo correspondente a passagem da
isoterma liquidus (t.) por cada termopar, P = f(t.), apresentando-se sob a forma de uma funcao

poténcia do tipo P=A><tLh. A Figura 4.2 apresenta os resultados experimentais do

deslocamento da isoterma liquidus para as ligas monofdasica e peritéticas estudadas.

80

@)

Posicao, P(mm)

20

m /n0,8%Ag
i 0,56
10 — P=4.21(t)

T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tempo de Passagem da Isoterma Liquidus, t, (s)
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Tempo de Passagem da Isoterma Liquidus, t, (s)
Figura 4.2. Curvas Posicdo x Tempo de passagem da isoterma liquidus das ligas: (a)

monofasica; (b) peritéticas.

Para o cédlculo da velocidade da isoterma liquidus (Vi) parte-se da funcdo poténcia
determinada para cada liga na Figura 4.2, a partir do ajuste aos pontos experimentais. A derivada

desta funcdo em relacdo ao tempo permitiu a obtencdo dos valores para as velocidades da

. .. . dP
isoterma liquidus, ou seja, V| = o

As taxas de resfriamento (T) foram determinadas considerando-se os dados térmicos
coletados imediatamente apds a passagem da isoterma liquidus por cada termopar sendo

representada por expressdes do tipo T = C(P)?.

O gradiente de temperatura frente a interface de solidificacao (Gr) foi calculado a partir da
expressio G = s €Xpressao vélida para condi¢des em que o transporte de calor no liquido
L

realiza-se essencialmente por condugdo térmica, ou seja, que nio existam correntes convectivas
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no liquido induzidas nem por diferencas de temperatura nem por movimentos de massa

provocados pela segregacdo de soluto.

Observa-se nas Figuras 4.3 a 4.8 que as curvas apresentam um perfil decrescente para os
parametros térmicos, ou seja, para a velocidade de deslocamento da isoterma liquidus, taxa de
resfriamento e gradiente de temperatura. Com o afastamento da base refrigerada dos lingotes ha
uma diminui¢do gradativa dos valores dos parametros térmicos. Isto se deve ao progressivo
crescimento da camada solidificada, e consequentemente com o aumento da resisténcia térmica
do s6lido a passagem de calor em direcao ao molde. A qualidade do ajuste foi parametrizada em

. ~ . 2
termos do coeficiente de correlacdo de minimos quadrados R”.

a) Liga monofasica (Zn-0,8% Ag): Para esta liga é apresentada na Figura 4.3 a velocidade
da isoterma liquidus, na Figura 4.4 observa-se a taxa de resfriamento e na Figura 4.5 tem-se o

gradiente de termperatura.

Zn-0,8% Ag
—— V. =7,24(P)°"

Velocidade da Isoterma Liquidus, V, (mmvs)

0,0 J T J T J T J T J T J T J T J
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Posicao, P (mm)

Figura 4.3. Velocidade de deslocamento da isoterma liguidus em funcao da posicao para a

liga Zn-0,8%Ag.
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Figura 4.4. Taxa de resfriamento em fun¢ao da posi¢ao para a liga Zn-0,8%Ag.
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Figura 4.5. Gradiente térmico em fun¢ao da posi¢ao para a liga Zn-0,8%Ag.

58



b) Ligas peritéticas (Zn-3,2%Ag e Zn-8% Ag): Para essas duas ligas, € apresentada na
Figura 4.6 a velocidade da isoterma liguidus, na Figura 4.7 observa-se a taxa de resfriamento e na
Figura 4.8 tem-se o gradiente de temperatura. Nota-se que para o a velocidade da isoterma
liquidus a liga hiperperitética (Zn-8%Ag) apresenta valor referente a posi¢ao do termopar mais
proxima a base refrigerada, de cerca de 3,5 vezes maior que o correspondente da liga
hipoperitética (Zn-3,2%Ag), e essa diferenca vai diminuindo conforme vai se afastando da base
refrigerada. Por outro lado, a taxa de resfriamento apresentou uma unica lei para as duas ligas,
enquanto o gradiente de temperatura apresenta uma tendéncia reversa a observada para a
velocidade da isoterma liguidus, agora com a liga Zn-3,2%Ag apresentando valores 3 vezes
superiores ao da liga Zn-8%Ag na posicao referente ao primeiro termopar, mas de forma similar
a VL, com o afastamento da base refrigerada os valores decaem e tendem a apresentar resultados
mais proximos nas posi¢cdes mais afastadas. Isso evidencia o cardter interdependente dessas
varidveis na solidificacdo transitéria. Embora ambas as ligas tenham tido sua solidificag¢do regida
por um perfil de taxas de resfriamento essencialmente constante, as diferencas inerentes em suas
propriedades termofisicas e temperaturas liguidus impuseram que a solidificacao da liga 3,2%Ag
se realizasse em condi¢des de gradientes de temperatura mais elevados e menores velocidades de
solidificacdo, ocorrendo o contrdrio para a liga com 8%Ag. Entretanto, a interdependéncia desses
parametros térmicos (T=G..VL) conduziu coincidentemente a taxas de mesma magnitude. Isso
permite destacar a diferenca entre a solidificacdo transitéria e a solidificagdo permanente (tipo
Bridgman). Nesse ultimo tipo, a imposicao artificial de taxas e velocidades aos experimentos,
permitiria o planejamento de experimentos de crescimento de amostras das duas ligas sempre
com a mesma taxa de resfriamento, desde que com devidos ajustes em Gp e Vi. Na solidificacdo
transitéria isso ndo € possivel, € s6 uma oportuna conjuncdo de fatores e propriedades, como

parece ser o presente caso, levaria a um perfil inico de taxas de resfriamento.
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Figura 4.6. Velocidade de deslocamento da isoterma liquidus em funcao da posicao para as

ligas Zn-3,2%Ag e Zn-8%Ag.
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Figura 4.7. Taxa de resfriamento em fun¢do da posi¢do para as ligas Zn-3,2%Ag e Zn-

8%Ag.
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Figura 4.8. Gradiente térmico em funcio da posicdo para as ligas Zn-3,2%Ag e Zn-8%Ag.

4.3. Macroestrutura de Solidificacao

A Figura 4.9 apresenta macroestruturas das ligas monofésica e peritética. Observa-se que a
liga monofésica apresenta crescimento colunar, enquanto que as ligas peritéticas apresentaram
graos equiaxiais refinados, conforme pode ser observado na macroestrutura tipica dessas ligas

mostrada na Figura 4.9b.
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(b)

Figura 4.9. a) Macroestrutura colunar da liga Zn-0,8%Ag e b) Macroestrutura tipica das

ligas Zn-3,2%Ag e Zn8%Ag evidenciando os graos equiaxiais.
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4. Concentracao do Teor de Prata e Macrossegregacao

A Figura 4.7 mostra os perfis experimentais de concentracdo de Ag das ligas Zn-0,8%Ag,
Zn-3,2%Ag e Zn-8%Ag ao longo do comprimento dos lingotes. A liga Zn-0,8%Ag ndo apresenta
macrossegregacdo como pode ser observado, devido a baixa concentracdo de soluto. Entretanto,
para as ligas peritéticas, Zn-3,2%Ag e Zn-8%Ag, a prata apresenta um perfil de segregacdo
inversa, ou seja, a prata rejeitada durante a solidificagdo induzida por: pressao positiva no metal
liquido, contra¢do volumétrica, € maior densidade da prata em relacdo ao zinco, tem a tendéncia
de migrar no sentido do vetor gravidade por conta da solidificacdo vertical ascendente. Isso faz

com que as composicdes na posicdes mais proximas da superficie refrigerada apresentem valores

acima da concentragdo nominal de prata da liga.

12
2 m Zn-0,8%Ag
] a e 7n-3,2%Ag
10 - A 7n-8%Ag
| A
—_ 9—'
< 4 M,
2\0/ 8 A A A A A A A
g 7 A
n_ -
A
8 o],
Py ]
® 5@
3 | .
8 4 °
g | cos
8 3- o ®© o o o ° ° ° °
2]
1_Il.lllll | H =N [ ] [ | [ | | | [ |
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Figura 4.10. Perfis de macrossegregacao de cobre ao longo do comprimento dos lingotes,

obtidos por Fluorescéncia de Raios-X.
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4.5. Microestruturas

As microestruturas foram obtidas a partir da andlise de seccdes transversais para diversas
posicdes ao longo do comprimento dos lingotes. Foram observadas a presenca de uma
microestrutura celular e dendritas de fase primdria disseminadas na matriz rica em zinco
respectivamente para as ligas monofésica e peritéticas. Menores espacamentos celulares (Ac) e
espacamentos interfasicos (1) foram observados para posi¢des mais proximas da base refrigerada,
aumentando gradualmente no sentido ascendente em direcdo ao topo do lingote. As Figuras 4.11
e 4.12 apresentam as microestruturas das ligas Zn-Ag obtidas neste trabalho, devidamente

associadas aos valores locais de espacamento celular/ interfasico e parametros térmicos.

65



Zn-0,8% Ag (Transversal) Dados

Posicdo: 12 mm
T:11,7°C/s
V. 1 mm/s
XC: 12,2 um

Posicdo: 30 mm
T:2,3°C/s
VL: 0,51 mm/s
Ao 31,6 pm

Posi¢@o: 50 mm
T:0,93°C /s

VL: 0,34 mm/s
XC: 43,9 um

Figura 4.11. Microestrutura transversal da liga Zn-0,8%Ag solidificada direcionalmente,
para as posicdes no lingote em relacdo a interface metal/molde: 12mm, 30mm, 50mm: Ac € o

espacamento celular, Vi € a velocidade de resfriamento, T é a taxa de resfriamento.
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Zn-3,2% Ag (Transversal ) Dados Zn-8% Ag (Transversal )

Posi¢do: 10 mm

Posi¢do: 6 mm

T:23°Cs T:11,7°C/s
Vi: 1,1 mm/s Vi: 1,5 mm/s
A: 73 um A 71 pm

Posi¢do: 30 mm Posi¢do: 50 mm

T:2,8°C/s T:14°C/s
Vi: 0,41 mm/s Vi: 0,35 mm/s
A: 102 um A: 129 um

Posi¢do: 70 mm Posi¢@o: 70 mm

T:09°C/s T:09°C/s
Vi: 0,25 mm/s Vi: 0,26 mm/s
A: 182 pm A: 163 pm
(a) (b)

Figura 4.12. Microestrutura transversal das ligas peritéticas solidificadas direcionalmente, para
as posi¢des no lingote em relacdo a interface metal/molde: indicadas na tabela: A € o espacamento
interfasico, Vi, é a velocidade de resfriamento, T é a taxa de resfriamento. (a) Zn-32%Ag

(hipoperitética); (a) Zn-8%Ag (hiperperitética).

A microestrutura caracteristica ao longo do lingote da liga Zn-0,8%Ag foi identificada
como formada por células regulares de fase m (Solucdo sélida de prata em zinco). Essa
microestrutura predomina por quase todo o lingote, com excecdo de posi¢cdes mais proximas a
base refrigerada, ou seja, para taxas de resfriamento maiores do que 10 °C/s, onde foi identificada

uma transicao de células regulares para células tipo placa. Xu et al. ( 2004) reportaram a presenca
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de células tipo placa para taxas maiores 15 °C/s e 36 °C/s para as ligas de Zn-1%Ag e Zn-2,9%Ag
respectivamente, em ligas solidificadas em regime estaciondrio em um forno tipo Bridgman.
Brito et al. (2012) analisou ligas peritéticas Zn-Cu solidificadas em regime transitério e observou

a ocorréncia de células tipo placa para T maiores que 16 °C/s para a liga Zn-2,2%Ag.

4.6. Correlacao entre Variaveis Térmicas de Solidificacao e Parametros

Microestruturais - Liga Monofasica (Zn-0,8% Ag)

Na Figura 4.13 pode ser observada evolug@o do espacamento celular (Ac), em fungdo da
posicdo em relacdo a interface metal/molde para a liga Zn-0,8%Ag. Pode-se notar que para as

posicOes mais afastadas da interface metal/molde ha um aumento de espacamento celular.

100
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Posicao, P (mm)
Figura 4.13. Evolu¢do de A¢ em funcdo da posicao para a liga Zn-0,8%Ag.
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Os valores experimentais dos espacamentos celulares em funcio da taxa de resfriamento e
da velocidade de deslocamento da isoterma liquidus sdo representados pelos graficos mostrados
nas Figuras 4.14 e 4.15, respectivamente. Observa-se que a refrigeragdo, proxima a interface

metal/molde, impde valores mais elevados a velocidade da isoterma liguidus e a taxa de

resfriamento, proporcionando menores valores dos espagamentos celulares.

(<O
3
>
o)
C
D
% x  Zn-0,8%Ag
o] —— A =46(T)** - R?=0,99
(7]
L
0,1 1 10 100

Taxa de resfriamento, T (°C/s)

Figura 4.14. Evolucao de Ac em fun¢do da Taxa de Resfriamento para a liga Zn-0,8%Ag.
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= Zn-0,8%Ag
—— A =144(V)"" - R=0,99

Espagamento Celular, &, (um)

]
Velocidade da Isoterma Liquidus, V, (mm/s)

Figura 4.15. Evolucio de A¢c em funcdo da Velocidade da isoterma liquidus para a liga Zn-

0,8%Ag.

Leis experimentais de crescimento celular do tipo poténcia (y = a x") sdo propostas nas

Figuras 4.14 e 4.15 a partir de ajustes aos pontos experimentais. A pequena dispersdo dos pontos

experimentais em torno das leis de crescimento de Ac em funcdo de T ¢ Vi, permitiu alcancar

valores de R* proximos de 1. Esses expoentes das fungdes poténcia que representam as leis de
crescimento no presente trabalho, sdo os mesmos reportados na literatura para crescimento de
células ou de ramificagdes dendriticas primarias de ligas de sistemas eutéticos (ROCHA et al.,
2003; SPINELLI et al., 2011; PERES, 2005; ROSA, 2007; CANTE 2009; GOULART, 2010;
MOUTINHO, 2012) e monotéticos (SILVA, 2008) solidificadas em regime transitério. Em
trabalho também com ligas peritéticas, Brito (2012), encontrou estes mesmos expoentes para

evolucdo de espacamentos celulares de ligas monoféasica e hipoperitética do sistema Zn-Cu.

A Figura 4.16 apresenta a lei de crescimento celular em funcido do gradiente térmico. A

solidificacdo ocorre com auséncia de conveccdo significativa no metal liquido, ou seja, o
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gradiente térmico 2 frente da isoterma liguidus (Gp) pode ser determinado através de: G = e As
L

leis experimentais de Ac em funcdo Gy, podem ser representadas por equacdes do tipo Ao =

C.G, L1 mesmo expoente determinado por Brito (2012) para as ligas de Zn-Cu.

m  Zn-0,8%Ag
—— A =184(G)"" - R*=0,98

Espagamento Celular, A, (um)

10
Gradiente de Temperatura, G, (°G/mm)

Figura 4.16. Evolucao de Ac em fun¢ao do Gradiente térmico para a liga Zn-0,8%Ag.

4.6.1. Comparacdes com Modelos Tedricos e Resultados Experimentais de Crescimento

Celular da Literatura para Regime Estaciondrio e Transitério

A Figura 4.17 mostra a comparagdo entre os valores experimentais de Ac em func¢do de Vi,
obtidos para a ligas Zn-0,8%Ag e as previsdes tedricas calculadas pelo modelo de Hunt-Lu
(1996). Nota-se os valores tedricos previstos pelo modelo de Hunt-Lu subestimam o espectro
experimental. Ainda pode se observado que as curvas tedricas tém inclinacdes menores do que as
curvas experimentais, sendo a inclinacdo também um parametro de validacdo entre teoria e
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N

pritica. Ou seja, a diferenca tedrico/experimental aumenta a medida que a velocidade de
deslocamento da isoterma liquidus diminui. Cabe mencionar, que de acordo com o critério do
super-resfriamento constitucional, o crescimento celular € favorecido para baixas velocidades
com o aumento do teor de soluto (SPINELLI et al.,, 2011). Isso indica que, tendo em vista as
inclinagdes tedricas previstas pelo modelo de Hunt-Lu, para menores velocidades de crescimento

as diferencas entre teoria e experimento tendem a aumentar ainda mais.

Brito (2012) relata que o modelo de Hunt-Lu ndo concordou com seus resultados
experimentais para a liga monofdsica Zn-1%Cu e hipoperitética Zn-2,2%Cu solidificada em
condi¢Oes transitorias de extracdo de calor. O mesmo foi observado por Xu et al. (2004) que
também relataram que o modelo de Hunt-Lu subestimou os resultados experimentais
determinados pelos autores para ligas Zn-1%Ag (0,6 at%Ag) e Zn-2,9%Ag (1,8 at%Ag) em

condi¢des permanentes de extragao de calor (crescimento Bridgman).

= Zn-0,8%Ag
————— A =14.4(V)™

- - = - Hunt-Lu Min
~m — Hunt-Lu Méx

Espagamento Celular, 2.,  (um)

0,1 : ———
!

Velocidade da Isoterma Liquidus, V, (mnvs)

Figura 4.17. Comparagdo entre os valores dos espacamentos celulares experimentais e

tedricos obtidos pelo modelo de Hunt-Lu em funcdo de V..
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A Figura 4.18 mostra a comparacdo entre os resultados experimentais referentes ao
espacamento celular da liga Zn-0,8%Ag, com as previsdes tedricas fornecidas pelos modelos de

crescimento celular para solidificagdo em condi¢des permanentes de extragdo de calor: Hunt

(1979), Kurz-Fisher (1981) e Trivedi (1984).

Os valores experimentais de Ac determinados para a liga Zn-0,8%Ag comparados com as
previsoes tedricas dos modelos em regime estaciondrio, permitem observar que apesar de alguns
pontos experimentais encontrarem concordancia com o modelo de Trivedi ha uma discordancia
quanto a inclinacdo da curva e essa discordincia aumenta significativamente fora da regido de
comparacdo. As previsdes dos modelos de Hunt e Kurz-Fisher ndo apresentam uma boa
correlagdo com os valores experimentais. O comportamento da previsdo de crescimento celular
empregando os modelos de Hunt e Kurz-Fisher foi analisado também por Xu et al. (2004) para as
ligas Zn-1%Ag e Zn-2,9%Ag solidificadas em forno Bridgman, também ndo havendo

concordancia com 0s espectros experimentais.

10°

Zn—O,8%Ag I =

o1l

Espagamento Celular, A, (um)

10"
] .-
| .7 e ) Experimental
R bt Hunt
1T e Kurz-Fisher
— Trivedi
10° . ——————— . .
10° 10°
-1/2 1/4
G™xV,

Figura 4.18. Comparagdo entre os valores dos espacamentos celulares experimentais e

tedricos obtidos pelo modelo de Hunt, Kurz-Fisher e Trivedi em fun¢do de GL'I/ 2x VL’I/ 4
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A Figura 4.19 apresenta uma comparacao que envolve uma consolidacdo dos resultados
experimentais de Ac obtidos nesse trabalho e os resultados experimentais de Xu et al (2004),
resultados esses confrontados com as previsdes tedricas fornecidas pelo modelo de Bouchard-
Kirkaldy (1997) em func¢do da taxa de resfriamento. O fator de calibragdo a; = 75 sugerido pelos
autores para ligas a base de zinco mostrou-se adequado para a liga monofésica analisada, ja que o
modelo de Bouchard-Kirkaldy concorda satisfatoriamente com valores experimentais de Ac.
Entretanto é importante resaltar que o fator de calibra¢do a; = 75 ndo se aplica a ligas Zn-Cu para
o crescimento celular de ligas solidificadas em condig¢des transitérias (BRITO, 2012), isto é, a;
parece ser constante para sistemas especificos de ligas a base de zinco, mas ndo para todos as

ligas de a base de zinco como proposto originalmente pelos autores.

® Zn-08%Ag

10° 0 Zn-1,0%Ag - W. Xu, et al. 2004
] * _Zn-2,9%Ag - W. Xu, et al. 2004
<
3
=
3
Q 101__
c
@
S
S
S
\% — A=46T*®- R*=0,99

——————— Bouchard-Kirkaldy (a, = 75)
10°

e e w
Taxa de Resfriamento, T (°C/s)
Figura 4.19. Comparacio entre os valores dos espacamentos celulares tedricos obtidos pelo
modelo de Bouchard-Kirkaldy em fungio da T e experimentais e para a liga Zn 0,8%Ag
solidificada em regime transitério (presente trabalho: variando de 10" a 40°C/s) e para ligas em

regime estaciondrio (XU et al, 2004) variacdo de 10 e 10° °C/s.
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E importante ressaltar que a lei experimental de crescimento celular proposta nesse
trabalho, obteve uma boa correlacdo com os resultados experimentais das ligas Zn-Ag obtidos
por Xu et al. (2004), mostrando que uma Unica lei representa a evolu¢iao do espagcamento celular
tanto para solidificac@o transitéria quanto estaciondria em funcdo da taxa de resfriamento ( Ac=
46(T) ). Esse fato pode ser considerado significativo baseado no fato de que nenhum modelo
tedrico de crescimento celular avaliado por Xu et al (2004) foi capaz de prever o crescimento

celular de ligas Zn-Ag, com execessdo do modelo de Bouchard-Kirkaldy.

4.7. Correlagio entre Variaveis Térmicas de Solidificacio e Parametros

Microestruturais - Ligas Peritéticas (Zn-3,2%Ag e Zn-8% Ag)

Pode ser observada na Figura 4.20 a evolugao do espagamento interfasico (1) em fungdo da
posicdo ao longo do lingote para as ligas Zn-3,2%Ag e Zn-8%Ag. Para as posi¢cOes mais
afastadas da interface metal/molde ha um aumento do espagamento interfasico.Nota-se também
que os espectros de valores experimentais de espacamento interfdsico sdo bastante proximos
entre as duas ligas, podendo-se obter uma unica lei que expressa a formagao do espagamento

interfasico: X=27(P)O’41.
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Figura 4.20. Evolu¢ao de A em fun¢ao da posicdo para as ligas Zn-3,2%Ag e Zn-8%Ag.

Os valores experimentais dos espacamentos interfasicos em funcdo da taxa de resfriamento
e da velocidade de deslocamento da isoterma liguidus sao representados pelos graficos mostrados
nas Figuras 4.21 e 4.22, respectivamente. O mesmo comportamento observado para a liga
monofasica Zn-0,8% Ag foi constatado para as ligas peritéticas quanto ao sistema de refrigeracao,
ou seja, proximo a interface metal/molde verificam-se valores mais elevados de velocidade da
isoterma liguidus e taxa de resfriamento, proporcionando menores valores dos espacamentos

interfasicos.

A Figura 4.21 apresenta a relacdo entre os espacamentos interfisicos e a taxa de
resfriamento, podendo-se adotar uma tinica lei capaz de representar a variacdo de A=f(T) para
ambas as ligas examinadas experimentalmente: A=154(T)". O expoente adotado é o mesmo
determinado experimentalmente por Castanho (2013) para relacdo de espacamento dendritico

secundério em fun¢do da taxa de resfriamento para ligas peritéticas de Pb-Bi.
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Na Figura 4.22 ndo foi possivel a obtencdo de uma lei experimental tinica que permitisse
correlacionar espagcamento interfdsico com velocidade de deslocamento da isoterma liquidus. No
entanto, dois pontos experimentais da liga Zn-3,2%Ag, para velocidades menores que 0,29 mm/s,
concordaram com a lei experimental proposta para a liga de Zn-8%Ag. S6 um trabalho
experimental mais detalhado com uma gama de velocidades no entorno de 30 mm/s permitiria
esclarecer se ocorreu dispersdo localizada de tendéncia ou se poderia estar ocorrendo uma
alteracdo de comportamento cinético, que passaria a respeitar a lei obtida para a liga Zn-8%Ag
De qualquer forma, outro fator importante a ser ressaltado, é que a lei cldssica de crescimento de
eutéticos lamelares proposta por Jackson e Hunt (1966), A*V=Constante também aplica-se as
ligas peritéticas Zn-Ag em regime transitorio de extragdo de calor, embora com diferentes valores

na constante para cada liga examinada
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Figura 4.21. Evolu¢do de A em fun¢do da Taxa de Resfriamento para as ligas Zn-3,2%Ag e
Zn-8%Ag.

77



. 7n-3,2% Ag

,,,,,,,, A=65(V, )% - R=0,7
. o /n-8%Ag
E —— A =80(V,)* - R*=0,9
(<.-
8
8
-
o
£
L
o
S
S
&
L

10 ]

Velocidade da Isotefma Liquidus, VL(mm/s)

Figura 4.22. Evolucdo de A em funcdo da Velocidade da isoterma liquidus para as ligas

Zn-32%Ag e Zn-8%Ag.

A Figura 4.23 mostra os valores do espectro experimental dos espacamentos interfasicos
para as ligas hipoperitética Zn-3,2%Ag e hiperperitética Zn-8%Ag em funcdo de uma expressao
que se baseia na forma de dependéncia dos parametros térmicos para crescimento celular e
dendritico primério, embora com diferentes expoentes para G e Vi e que tem a forma. A=C.
(GL) " .(V)™'® | conforme proposto originalmente por Calberg e Bergman para crescimento de
monotéticos irregulares (CALBERG e BERGMAN, 1985). A mesma relacdo foi também
utilizada por Silva (2011) para ligas monotéticas Al-Bi; Al-Pb e Al-In. Pode-se notar na Figura
4.23 que, apesar de ser uma lei desenvolvida para crescimento estaciondrio, 0s expoentes
permitem que se estabeleca também uma boa concordancia com todo o espectro experimental das
ligas peritéticas examinadas. A relacdo proposta pode ser representada por uma unica lei

experimental: A=142(Gp) *%.(VL) "',
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Figura 4.23. Espacamento interfisico em funcdo de (Gp)"*.(Vp)™'® para as ligas

peritéticas Zn-3,2%Ag e Zn-8%Ag.

4.8. Microdureza

As Figuras 4.24 e 4.25 mostram os perfis de microdureza Vickers (HV) em funcio da
posicdo ao longo do comprimento do lingote (as posi¢des sao estabelecidas no Capitulo 3), tendo
como objetivo estabelecer uma correlacdo entre parametros da microestrutura e propriedades
mecanicas. Essas figuras mostram ainda micrografias com impressoes residuais que cobrem uma
area significativa da microestrutura correspondente, o que garante que as medidas de microdureza
sejam representativas, ja que a dureza € uma propriedade interativa. Os resultados demonstram
que os perfis de microdureza das ligas monofdsica e peritéticas apresentaram configuracdes

distintas.
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A liga monofésica Zn-0,8%Ag apresentou um perfil de microdureza decrescente da base

em direcdo ao topo do lingote (Figura 4.24).

Para as ligas peritéticas Zn-3,2%Ag e Zn-8%Ag h4 uma estabilidade nos valores de
microdureza ao longo do lingote, onde pode-se observar que mesmo com o teor de prata da liga
hipoperitética Zn-3,2%Ag sendo menos que a metade da liga hiperperitética os valores de
microdureza apresentam-se semelhantes, como pode ser observado na Figura 4.25. Nem mesmo a
segregacao positiva observada nas regides mais proximas a base dos lingotes (Figura 4.10) afetou

os valores de dureza.
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Figura 4.24. Microdureza Vickers em funcdo da posicdo a base refrigerada; exemplo de

microestrutura eexemplo tipico das respectivas impressdes Vickers da liga Zn-0,8%Ag.
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Figura 4.25. Microdureza Vickers em funcdo da posi¢do a base refrigerada; exemplo de
microestrutura e exempro tipico das respectivas impressdes Vickers das ligas Zn-3,2%Ag e Zn-

8%Ag.
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A liga monofésica Zn-0,8%Ag, apresenta essencialmente células regulares ao longo de
praticamente todo o lingote, exceto para posi¢cdes proximas a base do lingote onde ocorrem
células tipo placas (T >10 °C/s) , e que estdo associadas com as maiores durezas. Isto pode estar
vinculado ndo somente com a reduc¢do do espagcamento, mas também com a diferente morfologia
e com a reducdo da intensidade de fase € (Zn3Ag) com a diminui¢do da taxa de resfriamento,
como mostrado na Figura 4.26. Os difratogramas de raios-X das ligas Zn-3,2%Ag e Zn-8%Ag
relatam a presenca de picos associados com as fases m e & podendo-se observar baixas

intensidades de picos de fase & para menores T.
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Figura 4.26. Difratogramas de Raios-X (DRX) para diferentes posi¢des ao longo do
lingote: a) Zn-0,8%Ag; b) Zn-3,2%Ag e c) Zn-8%Ag.

83



A microdureza da liga Zn-0,8%Ag aumenta com a reducdo do espagamento celular, o que
concorda com trabalhos da literatura que relacionam aumento de propriedades mecanicas baseado
na redugdo de aspectos paramétricos da microestrutura, como proposto pela classica equacao de
Hall-Petch (CALLISTER Jr, 2002) para limite de escoamento em fun¢ao do tamanho de grao. A
liga monofasica Zn-Ag apresenta microestrutura constituida em sua grande maioria de células
regulares ao longo do lingote. Uma equacio do tipo Hall-Petch HV=35+82(Ac) * (Figura 4.27a)
demonstra o comportamento da microdureza Vickers em funcdo de et Equagdes com o
mesmo formato foram obtidas por Brito (2012), ao estudar a influéncia do espacamento celular

na microdureza Vickers de liga monofasica Zn-1%Cu.

O espectro experimental de dureza para as ligas peritéticas Zn-3,2%Ag e Zn-8%Ag nao
apresentou alteracdo significativa nem com o teor de Ag da liga, nem com a segregacdo positiva
nas regidoes proximas a superficie, ficando praticamente constante ao longo do lingote, embora
com dureza ligeiramente superior a maxima obtida no lingote da liga monoféasica. Nessa ultima,
os contornos celulares atuam como bloqueios ao movimento de discordancias durante a
deformacdo. Ja nas ligas peritéticas as dendritas da fase primdria ficam disseminadas na matriz
rica em zinco, porém o aumento de teor de Ag das ligas peritéticas nao altera significativamente
a dureza por ser muito mais baixa a dureza da Ag do que a da matriz de Zn (Ag =24,5HB e Zn =
412HB), mesmo com a diminui¢do do espacamento interfasico nao hd variacdo sensivel nos
valores de microdureza para ambas as ligas (Figura 4.27b.), j4 que nenhuma das fases contribui
para ancoragem da continuidade da deformacdo quando solicitada mecanicamente no ensaio de

dureza.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA PROXIMOS TRABALHOS

5.1. Conclusoes

Baseado nos resultados das investigagdes tedricas e experimentais realizada no decorrer
desse trabalho e tendo como referéncia os demais estudos contidos na literatura no assunto

podem ser relacionadas as seguintes conclusdes:

1. A macroestrutura dos lingotes das ligas monofésica Zn-0,8%Ag e peritéticas Zn-
3,2%Ag e Zn-8%Ag, solidificadas unidirecionalmente em condi¢Oes transitérias de fluxo de
calor, apresentaram grdos colunares ao longo de todo o comprimento longitudinal, para a liga

monofasica, em quanto que as ligas peritéticas apresentaram graos equiaxiais refinados.

2. Conforme analisado neste trabalho, a liga Zn-0,8%Ag ndo apresenta
macrossegregacao, devido a baixa concentra¢ao de soluto, apresentando ao longo do lingote uma
estabilidade quanto ao teor de prata, enquanto que, as ligas Zn-3,2%Ag e Zn-8%Ag apresentam
segregacdo inversa. Como a solidificac@o se realizou na forma unidirecional vertical ascendente,
a prata rejeitada na solidificacdo e induzida pela pressdo positiva no metal e maior densidade,
migra para posi¢des mais proximas a base refrigerada, apresentando nessas regides teores de

soluto acima da composicao nominal da liga.

3. A liga monofésica Zn-0,8%Ag analisada foi identificada como formada por células
regulares de fase n (Solugdo sélida de prata em zinco). Essa microestrutura predomina por quase
todo o lingote, com exce¢do de posi¢cdes mais proximas a base refrigerada, ou seja, para taxas de
resfriamento maiores do que 10 °C/s, onde foi identificada uma transicdo de células regulares
para células tipo placa. As ligas hipoperitéticas Zn-3,2%Ag e Zn-8%Ag examinadas, nao
apresentam morfologia regular, apresentando formacdo de dendritas da fase & (Zn3Ag)

disseminadas na matriz rica em Zn ao longo do lingote.
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4. Uma evolugdo crescente dos espagamentos celulares (Zn-0,8%Ag) e interfasicos
(Zn-3,2%Ag e Zn-8%Ag) foi evidenciada ao longo dos lingotes, em fun¢do das diminuicdes da
velocidade da isoterma liquidus, taxa de resfriamento e gradiente térmico. Para as ligas
peritéticas, em posicdes equivalentes nos lingotes foram observados valores semelhantes dos

espacamentos interfésicos.

5. As leis experimentais obtidas para a liga monofdsica com relacdo entre os
espacamentos celulares (Ac) em fung¢do da velocidade da isoterma liquidus e da taxa de

resfriamento, foram:

}\C = 14,4(VL)_1’1
A = 46(T)=05

N

Ja as leis propostas para as ligas peritéticas no que diz respeito a evolugdo dos
espacamentos interfasicos, foram correlacionadas com Vi, T, G apresentando leis Unicas para A

x T et x (GO*P.(VL)™?, porém para a correlagio A x (VL) cada liga apresenta uma lei

diferenciada:
A= 154(T)~/3
A= 142(VL)—0,25' (GL)—O,125
A = 65(V.,)~%5 - Liga hipoperitética Zn-3,2%Ag
A = 80(V,)™%5 - Liga hiperperitética Zn-8%Ag
6. Para a liga Zn-0,8%Ag nao houve boa concordancia entre o espectro experimental

dos valores de espacamentos celulares e as previsdes fornecidas pelo modelo de Hunt-Lu,
desenvolvido para condi¢des tanto transitdrias quanto permanentes de solidificacdo. As previsoes
subestimaram os valores experimentais de A¢ e a inclina¢do das expressdes tedricas mostraram-se

bem abaixo daquelas apresentadas pelas curvas de tendéncia experimental.
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7. O espectro experimental de valores de Ac para a liga monofdsica Zn-0,8%Ag
situa-se acima das previsdes dos modelos de Hunt, enquanto as previsdes fornecidas pelo modelo
de Kurz-Fisher superestimaram os valores experimentais. Apesar de alguns pontos experimentais
encontrarem concordancia com o modelo de Trivedi hda uma discordincia quanto a inclinacao da

curva e essa discordancia aumenta significativamente fora da regidao de comparacao.

8. As previsdes do modelo de Bouchard-Kirkaldy, com a sugestdo pelos autores de
um fator de calibragdo a; = 75, apresenta boa concordancia com os espectros experimentais para a

liga monofésica Zn-0,8%Ag.

0. Uma comparacdo entre espacamentos celulares experimentais da literatura, para
ligas Zn-1%Ag e Zn-2,9%Ag, solidificadas em regime permanente de solidificagcdo, e a lei
experimental de Ac versus T obtida nesse trabalho, mostrou que essa lei experimental é capaz de

representar também os valores de A¢ de ligas Zn-Ag, solidificadas em regime permanente.

10. Para as ligas peritéticas, com aumento no teor de prata ndo houve alteracdo
significativa na dureza devido a dureza do zinco (matriz) ser significativamente maior que a da
prata. Entretanto, a liga monofasica mostrou uma dependéncia da microdureza em relagdo ao

espacamento celular, que foi bem representada por uma equagao tipo Hall-Petch dada por:

HV = 35 + 82(Ac) /2

5.2. Sugestoes para Proximos Trabalhos

Com base nos resultados desse trabalho, sdo sugeridas as seguintes abordagens de pesquisa

para a realizacdo de trabalhos futuros:
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1. Desenvolver um estudo experimental com ligas monofésicas e peritéticas Sn-Sb
(que apresentam potencial para aplicagdes como soldas livre de chumbo) através da solidificacao
transitéria, no sentido de caracterizar as correspondentes evolugdes térmica e microestrutural,

estabelecendo leis experimentais de crescimento.
2. Analisar a molhabilidade das ligas Sn-Sb em diferentes materiais de substrato
através de medidas de angulo de contato, bem como da microestrutura das camadas interfaciais

das juntas soldadas.

3. Investigar o efeito de pardmetros da microestrutura de ligas monofésica e

peritéticas do sistema Zn-Ag na resisténcia a corrosao.

4. Investigar alteracOes microestruturais e propriedades decorrentes através de

Refusdo por Laser de ligas Zn-Ag.
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