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1- Introducgio e Justificativa

As propriedades mecanicas de um material com estrutura bruta de solidificagdo sdo
visivelmente influenciadas pelo seu nivel de microssegregacio, que afeta a quantidade de
particulas de segunda fase presentes e a heterogeneidade quimica no interior de um grao.
Um exemplo do efeito deletério da microssegregacdo ¢ a ocorréncia de trincas nos corddes
de solda de agos inoxidaveis'.

No inicio da solidificagdo de um metal liquido formam-se os primeiros nucleos de
dendritas, e o sistema permanece heterogéneo num determinado intervalo de temperatura e
tempo, apresentando particulas solidas e regides liquidas. Particulas de segunda fase
podem-se formar a partir do liquido residual, Gltimo a se solidificar. Devido as condigdes
de ndo-equilibrio ha um volume de liquido residual, e portanto de particulas de segunda
fase que se formaram a partir deste liquido, maior do que o indicado pelas condi¢des de
equilibrio dadas pelo diagrama de fases. Durante a solidificacio de uma liga, a composigio
da camada do solido que se forma em um determinado tempo e instante é diferente da
composi¢do da camada que se forma em um instante posterior, em uma temperatura
diferente. Estas composigSes sio dadas pelo diagrama de fases para as diversas
temperaturas. Entretanto, devido a um resfriamento relativamente rapido, nio ha tempo
suficiente para ocorrer difusdo dos atomos entre as camadas formadas em instantes
diferentes. Conseqiientemente, a estrutura dendritica final apés o final da solidificagdo
apresenta-se em camadas e € chamada de estrutura zonada.

Uma das varidveis de processo que tém influéncia sobre a microssegregagdo formada

durante a solidificagio é a taxa de resfriamento.
2- Objetivo

O presente trabalho tem como principal objetivo estudar o efeito da taxa de
resfriamento na microssegregagdo de amostras com estrutura bruta de solidificagdo de uma
liga bindria que sofre transformagdo peritética. A liga peritética escolhida tem composigdo
Cu-10%Sn e serd submetida a solidificagdo em taxas de resfriamento dentro da faixa

observada em lingotes comerciais e pegas fundidas. As amostras resultantes serdo
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posteriormente caracterizadas quanto ao seu nivel de microssegregagio, que serd

relacionado com as taxas de resfriamento correspondentes.
3- Revisio bibliografica

Desde meados de 1900 diversos pesquisadores® ° tém observado que ao solidificar
uma liga, mesmo em taxas de resfriamento relativamente lentas, estas ligas apresentavam
desvios com relagdo as condigdes de equilibrio.

Alguns pesquisadores, como Portevin®, observaram a possibilidade de aparecimento
de fases de ndo-equilibrio quando ndo ha tempo suficiente para que o equilibrio seja
atingido. Apés Portevin, em 1913, Gulliver’ apresentou um estudo realizado pelo /ron and
Steel Institute afirmando que mesmo o mais perfeito dos metais, fabricado em condigdes
ditas como perfeitas, quando solidificava em um molde apresentava variagbes de
composigao.

O proximo item apresentara como a microssegregagio, que ¢ um variagdo de

composigdo em escala microscopica, é observada.
3.1- Medida de microssegregagio

Para se determinar quao microssegregada uma deteminada amostra esti em relagdo a
outras, deve-se estabelecer uma forma de se comparar de maneira padronizada estas

amostras.

7 R . . .
, Na tentativa de se realizar uma medida eficaz de

Alguns pesquisadores®
microssegregagdo, utilizaram de diversos artificios como a microdureza em microrregides
ou a analise térmica. Porém, estes métodos nio persistiram por diversas razées.

Os melos atuais de se medir a microssegregagdo sio: medida de quantidade de
segunda fase®® ** ** 2 levantamento de perfis de concentragdo'? 26 % ¢ mapeamento de
concemrag:ﬁo”.

Para se medir a fragdo volumétrica de segunda fase utiliza-se o método de contagem
de pontos ou método de “Monte Carlo™'. Esse método consiste no posicionamento de uma

rede de pontos sobre uma micrografia, contando-se os pontos que se encontram sobre a
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segunda fase e dividindo pelo numero total de pontos considerados. Esta razio € uma
estimativa para a fragdo de segunda fase.

Para se construir um perfil de concentragdes, muitos pesquisadores utilizaram um
método que consistia basicamente em fazer microanalises em uma determinada trajetoria
linear. Kattamis e Flemings® conduziram microanalises em trajetorias tipo “X”, “T” e “+-*.
Este método, porém, era pouco preciso e de certa forma tendencioso, pois apenas uma
fragdo dos bragos de dendrita cortados pelo plano de polimento seriam considerados.
Alguns problemas ainda eram pertinentes, pois esta microandlise nio seria suficiente para
representar toda a populagdo dendritica.

Nogueira e Padilha'® fizeram microanalises seguindo uma linha em regies aleatorias
de uma amostra Cu-50%Ni, com isso parte do problema estava resolvido. As regides
seriam aleatoriamente escolhidas mas a tendéncia de se escolher dendritas no mesmo plano
de corte ainda persistia. A fim de sanar todas estas deficiéncias, Gungor'' propds um
método de medida de microssegregagido, também chamado de método de coordenadas
aleatorias, que resolvia boa parte destes problemas. O método de Gungor'' consiste em
escolher aleatoriamente pontos sobre a amostra realizando sobre este a microanalise. Com o
conjunto de microanalises pode-se construir um grafico estatistico de fragdo acumulada da
fragdo volumétrica, em que a fragdo ¢ dada por f=(1/nimero total de microanalises
pontuais). Este grafico de concentragio de soluto por fragdo volumétrica acumulada
representa um perfil de concentragio médio entre o centro de uma dendrita até o meio de
um espagamento interdendritico secundario. Como se fosse metade de uma microanalise
linear entre dois bragos de dendrita com um distanciamento médio. Brody e Flemings'?
definiu esta distdncia como um volume de controle no qual se pode, admitindo uma série de
consideragdes, modelar o comportamento da microssegregagao.

Gungor'' mediu cerca de 300 microandlises em uma amostra e determinou através de
calculo de erros estatisticos que o numero de microanalises puntiformes necessario estaria
em torno de 100.

Além de perfis de concentragido, 0 método de coordenadas aleatorias permite construir
mapas de isoconcentragdes. Sugiyama et al'® obtiveram estes mapas através de secgbes de

bragos primarios de dendrita colunares utilizando rede de pontos®',
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Para se determinar um pariametro comparativo de medida de microssegregagdo, pode-
se utilizar alguns indices como a diferenga entre a concentragdo maxima e a minima, razio
enire a concentragdo maxima e a minima, entre outros. Um destes indices & parametro de

desvio de segregagdo on (Segregation Deviation Parameter) que consiste basicamente

em'® 25
I n
o, = |Ci-Co]
nCo ;
Equacgio 1

Onde n é o numero total da microanalises, Ci é a medida de concentragdo de soluto
obtida pela microanalise / e Co é a composigdo média da amostra.

Com este indice, podem ser comparadas amostras de diferentes composig¢des médias e
a microssegregacdo fica caracterizada, posto que o indice considera a diferenga média entre

a medida local e a composi¢do média.
3.2- Transporte de massa na zona pastosa

A microssegregagdo ¢ afetada por diversos fatores, entre tantos destacam-se os efeitos
da morfologia da estrutura dendritica e da taxa de resfriamento.

A morfologia da estrutura dendritica pode variar em diversos aspectos. Um deles ¢ o
espagamento entre bracos secundarios de dendritas (Sn). Em 1954, Michael e Bever®®
observaram que o espagamento entre bragos secundarios de dendrita diminuia com o
aumento da taxa de resfriamento, mas nio mudava muito com a Composi¢io.

O brago primério ¢ aquele que, basicamente, cresce na mesma dire¢do de extragdo de
calor. O secundario é o que cresce a partir do primario, o terciario cresce a partir do
secundario e assim sucessivamente.

Os bragos de dendrita crescem segundo uma orientagdo cristalografica caracteristica
de cada liga. Cada nicleo de dendrita dara origem a um grdo, que tem uma orienta¢io
cristalografica distinta de outros grios.

A morfologia das dendritas foi insistentemente estudada por diversos pesquisadores’
'> ¢ foi observado que o espagamento entre bracos secundarios de dendritas ¢

consideravelmente afetado pelo tempo local de solidificagdo, e conseqiientemente pela taxa
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de resfriamento. Kattamis et al'> propds dois modelos que explicam o aumento do
espagamento secundario durante a solidificagdo. Baseado no efeito de coalescimento, o
primeiro modelo apresenta a possibilidade de crescimento de um brago secundario de
dendrita em fungdo de outros menores que estdo ao seu lado. O segundo modelo consiste na
formagdo de um pescogo em um brago de dendrita fazendo com que o brago se solte da
estrutura dendritica, voltando a se refundir no liquido. Com isso a concentragdo média no
liquido diminuiria fazendo com que a microssegregacdo geral da amostra diminua.

Outra vaniavel importante que afeta a microssegregagdo é o efeito da taxa de
resfriamento. A quantidade de microssegregacdo é alterada pela difusdo no estado solido
durante a solidificagdo, que é um fendmeno cinético termicamente ativado e, portanto
depende da temperatura e do tempo que permanece nesta temperatura, ou seja, ¢

diretamente afetada pela taxa de resfriamento.
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3.2.1- Modelo de Scheil®

Scheuer® foi o primeiro a propor um modelo matematico para a compreensdo do
fendmeno de microssegregacio.

As consideragdes foram as seguintes: as linhas liquidus e solidus s3o aproximadas por
retas; ndo ha difusio no solido; ha equilibrio local na interface solido-liquido e a
concentragdo no liquido ¢ homogénea.

Como as linhas liquidus e solidus sio retas, pode-se estabelecer uma constante
chamada constante de partigio de soluto que é definida por: k = Cyliao/Ciiquido 0nde Ceojigq €
a concentragao do solido e Ciiquido € a concentragdo do liquido para uma dada temperatura.

Com isso determina-se a seguinte equagio:

Cs = kCo(l- f5)*™

Equacio 2

A equagdo acima ficou sendo chamada de equagio de Scheil.

Scheuer’ conseguiu certa concordincia quando comparada com alguns ex erimentos
gul p s

mas ndo conseguiu explicar certos casos onde uma boa concordincia nio foi observada.
. 2
3.2.2- Modelo de Brody e Flemings'”

Em 1954, Michael e Bever’® estudaram a microssegregagdo em ligas de Al-Cu e
conseguiram induzir algumas consideragées muito importantes para o entendimento do
fenémeno. Em 1965, Brody e Flemingsl2 propuseram o primeiro modelo que considerava a
difusio no estado solido, alguns aspectos da morfologia e cinética de crescimento
dendritica.

Algumas proposigdes foram feitas:

* Bragos de dendrita foram aproximados por placas;

¢ Sohdificagio unidirecional;

¢ Composi¢do média (Co) constante;

* Isotermas planares e perpendiculares ao fluxo extragio de calor;

® O diagrama de fases é aproximado por retas.
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Considerando o crescimento parabolico da interface dentro do volume de controle, a
equagdo fica sendo:

Cg =k Co[l—(1- Do) fy] ¢ -2

Equacgio 3

Onde C; ¢ a composi¢do do solido na interface com o liquido, Co ¢ a composi¢io
média da amostra, e o = Dg t; /L2 (constante de Fourier), onde Ds é a constante de difusio
no solido, t. é o tempo local de solidificagdo e L é o tamanho do volume de controle, igual
a metade do espagamento entre bragos secundarios de dendrita.

Como o modelo de Brody e Flemings ndo convergia para o modelo de Scheil quando
a =0, entdo Clyde e Kurz'® propuseram a seguinte corrego:

a’=a.{l-exp(-1/a)} - 0,5.exp{-1/(2.0)}
Equacio 4

Substituindo o (da Equacdo 3) pelo pardmetro acima, o modelo de Brody e
Flemings'* ira convergir para Scheil quando o = 0.

Apesar de algumas incoeréncias, o modelo de Brody e Flemings foi muito importante
pois aplicou de maneira pioneira o conceito de difusio no estado solido ou difusdo de

retorno (“Back-Diffusion™) no modelo de microssegregacio.
3.2.3- Modelo de Ohnaka'’

Ohnaka'’ considera, em seu trabalho, dendritas colunares de sec¢do quadrada e na
forma de plaquetas. Kattamis e Flemings’ estudaram a homogeneizagdo de agos
considerando diferentes estruturas dendriticas. Aproveitando esta idéia, Ohnaka '’
relacionou o efeito da morfologia dendritica com a microssegregagao. Isto porque, no inicio
da solidificagdo, tem-se bragos praticamente cilindricos € com o passar do tempo, estes
cilindros transformam-se em uma placa devido ao efeito caracteristico de coalescimento'’.

As simplificagdes quanto a morfologia dendritica utilizadas em diversos modelos

estdo representadas na figura a seguir.
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Figura 1: (a) e (c) Modelos diversos de dendrita colunar;(d) Modelo de dendrita colunar com secgio
quadrada; (b) Modelo de plaquetas.
Construindo um perfil de concentragdes’’', Ohnaka observou que este poderia ser
aproximado pela equagdo de segundo grau abaixo, na qual o ponto de minimo estaria
posicionado no centro da dendrita:

Cs=a+by+cy?;

Equagio 5

Onde y € a distancia perpendicular ao eixo do brago secundario de dendrita.

Dadas as condigdes de contorno, observa-se qQue ¢ ¢ uma fungdo da variagio da
composi¢do da interface com o tempo, da velocidade de crescimento da dendrita dentro do
volume de controle e da posigdo da interface no interior do volume de controle. Além disso,
¢ foi assumido independente do tempo. '

Ohnaka'’” resolveu uma equacgdo de fluxo de soluto e a segunda equacdo de Fick

dentro de duas condigdes: Dendritas colunares de secgdo quadrada e na forma de plaquetas,

obtendo a seguinte integral:
fdct f (-kds
AT L
+p
Equagio 6

10
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Onde B = 2 o para dendritas na forma de plaquetas e = 4 « para dendritas colunares;

ea=4Ds.tr/Xz;

Onde A € o espagamento entre bragos de dendrita.

Com os resuitados obtidos através da compilagdo do modelo, observou-se'’ que a
equagdo de Brody e Flemings'’ nio se adequou de maneira satisfatoria aos resultados
experimentais para um tempo de resfriamento de 960 segundos numa liga de ago C e Mn. O
modelo de Ohnaka'” representou de maneira muito mais satisfatéria todas as condigdes

experimentais determinadas.
3.2.4- Modelos de microssegregacio considerando coalescimento

Kattamis et al'’ estudaram a influéncia do coalescimento no espagamento entre bragos
secunddrios de dendritas em ligas Aluminio-cobre e notaram que, com 0 aumento da taxa
de resfriamento, o espagamento médio decrescia, o que também foi observado por Michael
e Bever™® dez anos antes do estudo de Kattamis et al'>. Neste estudo, foram formulados dois
modelos que explicam o mecanismo de coalescimento dendritico. Como mostra a figura a

seguir:

11
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Figura 2: Modelo 1 (direita) e modelo 2 (esquerda) de coalescimento isotérmico

19 20 . .
18 recentemente estudaram o efeito do coalescimento dos

Voller ¢ Beckermann
bragos de dendrita na microssegregacio e estipularam que hd uma adigio de liquido no
volume de controle do usualmente empregados no calculo de microssegregagio, isto
porque, na média, o volume de controle aumentara com o tempo. Com este efeito, observa-
se que ha um efeito de diluigio do soluto no liquido do volume de controle estendido.

Conforme mostrado na figura 3.

12
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? ume

Figura 3: microssegregacio com coalescimento de brago de dendrita

A constante de Fourier com corregdo de Clyde e Kurz'® mostrada anteriormente tera
um valor extra (a“) relativo ao crescimento do volume de controle causado pelo
coalescimento, como apresentado na equagdo abaixo:

a* =a'+a©

Equacio 7

Onde o€ ¢ a adigdo a constante de Fourier o’.

Aproximando a progressdo da interface s6lido-liquido dentro do volume de controle
como sendo parabolica e considerando resultados semi-analiticos pode-se, através de

~ " 2 . C . .
dedugdes matematicas®®, dizer que a~ € aproximadamente 0,1.

o syt 18 f 4.
A equagdo analitica de Voller e Beckermann'®, por s1 86, é a mesma de Ohnaka”, mas

o valor da constante a (Equagdo 6) ¢ substituida por o* (Equagao 7).
4- Metodologia Experimental e Resultados Preliminares
4.1- Construgio do aparato experimental
Construiu-se um aparato experimental para resfriamento de amostras liquidas da liga

Cu-10%Sn em diversas taxas de resfriamento. Este resfriador foi construido a partir de dois

tubos concéntricos, entre os quais a agua circulava de forma forgada. Foram feitos furos de

13
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3mm no tubo interno, formando jatos concéntricos de agua ou ar comprimido, dependendo

da taxa de resfriamento desejada. A circulagio da agua no interior do resfriador foi

realizada através de um bomba hidraulica conectada a uma caixa de adgua de 500 1, a uma

vazido de 1 U/s.

Alguns célculos foram feitos para se maximizar a extragdo de calor para o

resfriamento em agua. Relacionando o nimero de furos, didmetro do furo e a capacidade da

bomba, obteve-se uma extragdo maxima de calor quando o furo tiver 3 mm de diimetro e

um numero aproximado de 30 furos. A figura 4 ilustra o aparato experimental de maneira

esquematica.

Jato de ar

ou 4gua \

Arou
gua

Termopares

—| Sistema de

100mm

aquisicdo de
dados

_____ Tubo de silica

vitrea

300mm

~ Metal liquido

Caixa de agua

Figura 4: Figura esquematica do aparato experimental construido.
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4.2- Obtengdo das amostras

Uma quantidade de aproximadamente 160 gramas de cobre e estanho eletroliticos,
formando uma carga de composi¢ao nominal Cu-10%Sn, foi fundida em um tubo de silica
vitrea de 17 mm de didmetro ¢ 600 mm de comprimento, no interior de um forno de
resisténcia do tipo Globar.

O tubo de silica vitrea foi apoiado no interior de um cadinho de grafita para ser
inserido no forno de resisténcias. Apos a fusdo, realizada a temperatura de 1170°C,
adicionou-se aproximadamente 0.4g de desoxidante (Cu-15%P). Retirou-se do fomo o
conjunto cadinho e tubo na temperatura 1170°C e dois termopares tipo K foram inseridos
no interior do tubo com o metal liquido. O conjunto foi levado ao interior do resfriador,
acionou-se a bomba de dgua ou abriu-se a valvula de ar comprimido, o metal liquido é
entdo resfriado pelos jatos concéntricos do fluido.

Os termopares, do tipo K com isolamento mineral, foram pintados com tinta a base de
grafita e posicionados um no centro axial do tubo e outro, na regido periférica, quase junto
a parede de silica vitrea. Os termopares inseridos no metal foram conectados a um sistema
de aquisicio de dados formado por um condicionador e amplificador de sinais, uma
interface analégico/digital e um computador pessoal. A freqiiéncia de leitura do sistema foi
ajustada para aproximadamente 2 hertz, permitindo a obtengdo de curvas de resfriamento.

Inicialmente diversas dificuldades foram encontradas para a obten¢do das amostras

sem defeitos de fundigdo. A tabela 1 ilustra estes problemas de maneira resumida.

15
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Tabela 1 : Tabela resumida de experimentos preliminares.

Experiéncia

Dificuldade

Modificacio Sugerida

1

Tubo aderiu ao cadinho

Forrar o cadinho com i de alumina

2 Termopar muito préximo da parede do tubo Utilizar uma guia para o termopar
3 Formagao de capa solida no topo do banho Termopar deve ser colocado no tubo antes de
impossibilitando o posicionamento do ser retirado do cadinho
termopar
4 Bolhas de tamanho consideravel em toda Desoxidar banho com Cu-15%P (0,4g)
extensio do corpo de prova (inclusive
préximo do termopar).
S Parte do estanho fluiu para o fundo do tubo Diminuir massa de metal e agitar
causando macrossegegacio vigorosamente apés adigdo do desoxidante
6 Rechupe no interior do corpo de prova Direcionar a solidificagio no tubo

Apods os experimentos preliminares obtiveram-se amostras cilindricas, praticamente

sem bolhas e sem macrorrechupe em seu interior.

As amostras foram submetidas 4 cinco taxas de resfriamento, a saber, uma com jato

de 4gua, com ar comprimido em maxima vazdo, com ar comprimido em vazio média, ao ar

livre ¢ no cadinho, fora do forno. Além disto, em algumas amostras foi realizado um

procedimento nomeado de congelamento que consiste em resfriar bruscamente a amostra

em dgua quando esta estiver a aproximadamente 780°C, logo abaixo da temperatura final de

solidificagdo, produzindo a estrutura chamada “congelada”.

A tabela abaixo resume cada experimento e sua respectiva condi¢do de resfriamento.

Tabela 2 : Tabela explicativa de amostras obtidas e respectivas condi¢des de solidificacio

Nome da Amostra Tipo de Resfriamento Estrutura Congelada
CAD Cadinho Nio
AR FORTE Ar com vazio mixima Nio
AR Ar com vaziio média Nio
AGUA Agua Nio
NORMAL Fora do cadinho Nio
CAD CONG Cadinho Sim
AR CONG Ar com vazio média Sim
AR FORTE CONG Ar com vazio maxima Sim

16
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4.3- Preparagdo metalografica da Amostras

As amostras cilindricas obtidas conforme descrito no item anterior foram cortadas em
fatias, que foram embutidas em baquelite formando os corpos de prova. Estes foram lixados
em lixas de grana 180, 220, 400 e 600 e posteriormente polidos em pasta de diamante de 6,
3el um.

Para revelar as dendritas foi utilizado um ataque especial que consumia apenas as
regides que eram mais ricas em cobre. O ataque continha basicamente: 20ml de NH,OH e
10ml! de H,0,.

Para revelar o eutetdide o + 3 formado apés a solidificagdo como mostra a figura a
seguir, o ataque continha: 500ml de etanol, 25g de FeCl; e 15ml de HCI.

T(C) 4
1084.87°C

350°C

110 32.55

10 20 30 %S“(Wt.)

Figura §: Diagrama de fase esquematico do sistema Cu-Sn e suas respectivas fases,
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4 4- Metalografia quantitativa
4.4.1- Medida de espagamento entre bragos secundarios de dendrita (Sp)

Em um corpo de prova ja preparado metalograficamente e atacado com o reagente
para revelar os bragos de dendrita, mediu-se o espagamento médio entre bragos secundarios
de dendrita (Sp) e a sua distribuigio.

Para medir Sy médio, foi utilizada uma técnica que consistia em sobrepor uma régua a
imagem da estrutura dendritica obtida em um microscépio éptico Olympus BX 60M com
camera acoplada Cambridge Instruments MTV — 1000CA e monitor Sony modelo PVM-
1953MD. A régua foi posicionada paralelamente aos bragos primarios de dendrita e o
numero de interceptos com bragos secundarios permitiu o calculo do espagamento médio,

que foi obtido para quarenta campos diferentes em cada corpo de prova.
4.4.2- Medida de distribuigdo de espagamento entre bragos secundarios de dendrita (Su)

Para medir a distribuigdo de Sg, fez-se a medida de distincia entre bragos secundarios
de dendrita em localidades aleatorias (aproximadamente 200 bragos) da amostra, tomando o
devido cuidado para que toda a amostra fosse coberta. Estas medidas foram utilizadas para
a construgdo de histogramas de freqiiéncia em fun¢do de espagamento secundario entre

dendritas.
4.4.3- Medida de fragdo volumétrica de eutetdide

Foi utilizado o método de contagem sistematica de pontos’' para a medida de fragdo
volumétrica de eutetoide. Posicionou-se um reticulo de 25 pontos sobre a imagem do

microscopio optico ¢ a fragdo de pontos deste reticulo incidindo sobre o eutetoide foi

registrada, fornecendo uma estimativa para a fragio volumétrica de eutetéide.

18



Ltfeito da Taxa de Resfriamento na Microssegregagdo de ligas Peritéticas

4.4.4- Medida de fragdo de vazios

Foi utilizada a técnica de medida de fracdo de area através do Quantimet para
determinar a quantidade de poros e microrrechupes que ha em cada amostra. Nesta técnica,

a fragdo de area de poros ¢ utilizada como estimativa da fragio volumétrica de poros.
4.5- Analise quimica

Algumas fatias obtidas a partir do seccionamento das amostras cilindricas foram
enviadas ao laboratorio Falcdo Bauer S.A. para analise quimica de Cu, Sn e Fe por

titulometria.
4.6- Microandlise

Foram conduzidas microanalises por espectrocopia por dispersdo de comprimento de
onda (WDS) em uma microssonda JEOL modelo JXA 8600 operando nas seguintes
condi¢des:

Tensdo de aceleragdo: 20,1 0,1 kV.

Corrente do feixe eletrénico: 20mA.

Angulo de saida (“Take Off”): 40° de angulo.

Cristal para linha de CuKa e FeKa: Fluoreto de litio (LiF).

Cristal para linha de SnLa: Penta-Eritrieol (CsH, 204 ou PET).

Cerca de 100 microandlises foram realizadas em cada corpo de prova. A posigio de
cada ponto de anilise era determinada de forma aleatéria no interior de uma regido
quadrada de aproximadamente 1 cm’® As microanalises permitiram a obtengdo da
distribui¢do de soluto na amostra e o célculo do parimetro de desvio de segregacdo, Om,
cuja equagio esta mostrada abaixo:

D | %Sn, —%Sn, 4, |

i=]

Tm = *0
N*%Sn, 4y,

Equacio 8
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Onde N ¢é o nimero de pontos considerados, %Snyegi € a concentragio média das

microanalises de estanho na face e %Sn; representa o teor de estanho em cada microanalise.

5- Resultados e Discussio

5.1- ParAmetros térmicos

Foram obtidas curvas de temperatura (T) em fungdo do tempo (t) para as amostras
descritas na Tabela 2. As curvas experimentais foram submetidas a um tratamento
matematico de suavizagéo ou alisamento de sua forma (“smoothing™) através da média de
cada conjunto de 5 a 7 pontos experimentais. Por este tratamento matematico, reduzem-se
as interferéncias de ruidos nas medidas da temperatura. Calcula-se, entdo, a inclinagdo em
cada ponto da curva suavizada, fornecendo a taxa de resfriamento instantinea local. Além
disto, foram incluidas a diferen¢a de temperatura entre as temperaturas dos dois termopares
inseridos no tubo: um termopar periférico (Tp), ou seja préximo a parede de silica vitrea e
outro, central (Tc). O grafico a seguir representa a curva de resfriamento da amostra
AGUA.

1030 -
980 -

930 -

T(°C)

880 -
830 |

780 -

730

39 4 43 45 47 49 51 53 55 57
t{s)

Figura 6: Curva de temperatura da curva alisada de T¢ (Ts), diferencas entre Tc e Tp e taxa de
resfriamento (dT/dt) calculada com base na curva alisada (Ts) em funciio do tempo. Amostra AGUA.
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Observa-se que, na amostra AGUA (figura 6), a diferenga entre as temperaturas
medidas do termopar periférico e do termopar central num dado instante foi muito maior do
Que nos outros casos, podendo chegar a mais de 10°C em uma distincia de poucos
milimetros. Isto porque a extragfio de calor foi mais intensa neste experimento do que nos
demais.

A taxa de resfriamento média (R) foi calculada a partir das curvas de resfriamento.
Utilizando os dados dos termopares centrais, mede-se o tempo (tx) que a amostra leva para
cair de 1010 para 798°C (temperaturas Liquidus e do peritético), com isso calcula-se a taxa
de resfriamento média durante a solidificagdo que é 170/tempo (t,).

A figura abaixo mostra as curvas de resfriamento da amostra AR FORTE e AR
FORTE CONG.

1200 -

8

'—--— - AR FORTE CONG
'——AR FORTE

g§ 8

Temperatura (oC)
g

800 4

40 80 120 160 200
Tempo (s)

Figura 7: Curvas de resfriamento das amostras AR FORTE CONG e AR FORTE.
A solidificagdo se inicia a uma temperatura medida de aproximadamente 990-995°C,
que estd de acordo com o diagrama de fases dado por Saunders e Miodownik 22, A figura a

seguir ilustra bem a temperatura de inicio de solidificagdo.
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Figura 8: Curva de resfriamento da amostra AR

Foi detectado a formagdo do peritético a uma temperatura de aproximadamente
800°C, conforme figura 9 para o resfriamento da amostra NORMAL.

Observa-se, pela figura 6, que o primeiro pico da taxa de resfriamento instantinea
(dT/dt) se refere a liberagdo de calor latente dos primeiros cristais de fase primaria a serem
formados. H4 uma diminui¢do da taxa de resfriamento indicando uma diminuigio da
velocidade com que os cristais s3o formados ou crescem, quando ha um outro pico da taxa
de resfriamento instantinea. Este segundo pico indica forma¢do de uma fase de nio
equilibrio na temperatura exata do patamar peritético (798°C). '

Na maioria dos casos, foi observada a liberagiio de calor latente de formagdo de fase
de ndo equilibrio, mas em alguns (amostra CAD, figura 10) casos foi observado que o nivel
de ruido foi tal que afetou a sensibilidade desta anélise.

Para a amostra AR (figura 8), a recalescéncia® ficou nitidamente visivel, ao passo que
para a amostra CAD e NORMAL (figuras 9 e 10) ndo se observou este fendmeno de
maneira clara.

Para a amostra AGUA, indicado pela figura 6, houve uma extra¢do de calor muito
mais intensa e ndo se observa a recalescéncia® caracteristica de uma solidificag4o.
Observa-se apenas uma mudanga sutil da curva de resfriamento, tendo uma variagdo da

taxa de resfriamento instantinea de —18°C/s para —10°C/s.
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1150
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Figura 9: Curva de resfriamento da amostra NORMAL

)
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Figura 10: Curva de resfriamento da amostra CAD.,

A figura 11, ilustra o efeito do “congelamento™ das amostras no aspecto da curva de

resfriamento.
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1200

1000

Temperatura (oC)

Tempo (s)

Figura 11: Curva de Resfriamento de amostras congeladas e nio congeladas

A figura abaixo mostra o aspecto de todas as curvas de resfriamento, em todas as

taxas de resfriamento realizadas experimentalmente.

1400

Temperatura (oC)

Figura 12: Curvas de resfriamento de amostras nio congeladas

24



Efeito da Taxa de Resfriamento na Microssegregacdo de ligas Peritéticas

5.2- Analises quimicas

Os teores de estanho fornecidos pelas analises quimicas das fatias retiradas das

amostras cilindricas estdo mostrados na tabela abaixo.

Tabela 3: Composi¢oes médias das fatias

INDENTIFICACAO|FATIA ACIMA [%6Sn] FATIA ABAIXO [%Sn] COMP. MEDIA {%Sn]
AGUA 9,69 10,2 9,95
AR FORTE 8,42 9,25 8,835
AR 10 12,6 11,3
NORMAL 9,76 10,2 9,98
CAD 9,69 10,6 10,15
AR FORTE CONG 9,82 10 9,91
AR CONG 11,4 10,5 10,95
CAD CONG - 10,5 10,5

As amostras foram cortadas em fatias de tal maneira que, a fatia analisada na

microssonda ficasse entre as fatias enviadas para analise quimica.

A composig¢do ao longo da amostra cilindrica mostrou-se heterogénea em toda a sua

extensdo. A macrossegregagdo fica evidente por esses dados, mas as analises quimicas ndo

correspondem a face analisada pela microssonda.

A composi¢do média de todas as amostras analisadas corresponde a 10,2%Sn.

Estes resultados sdo muito importantes, pois a composi¢do das amostras pode afetar

diferentemente a microssegregacio de maneira a sobrepor-se aos efeitos estudados.
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5.3- Microestruturas

As fotografias das imagens obtidas em microscopio Optico estdo mostradas nas

figuras 13 a 18.
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Figura 13: Dendritas equiaxiais; amostra AGUA; aumento 181X; ataque 15ml H,O; e 20ml de HNO;
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Figura 16: Contorno de griio equiaxial; amostra AR; aumento 93; ataque 15ml H,0, ¢ 20ml de HNO;

Observa-se na figura 13 uma regido de grios equiaxiais e entre alguns bragos de
dendrita observam-se algumas plaquetas como mostrada por Bower el al **. Na figura 14
observam-se bem claramente dendritas colunares, com brago primario paralelo ao plano de

polimento.
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A ™

HzOz e 20ml de HN03

aumento 93X; ataque 15ml

Figura 17: Grios equiaxiais; amosira CAD;

Figura 18: Contorno de grio com poros; amostra CAD; aumento 23X; ataque 15ml H,O; e 20ml de
HNO;
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Nota-se (figuras 14 a 17) que houve os dois tipos.de crescimento dendritico, o colunar
e o equiaxial, com presen¢a de plaquetas e poros principalmente em baixas taxas de
resfriamento.

Pela foto abaixo, pode-se observar que realmente houve tendéncia de formagdo de

dendritas equiaxiais com alguma quantidade de plaquetas.

Figura 19: Dendritas equiaxiais da amostra AR FORTE com aumento de 50X

Foram registrados também, as fases peritéticas que se formaram. Sua coloragdo €
azulada e apresenta pequenos pontos no seu interior. Ndo houve caracterizagdo das
respectivas fases, pois fugiria ao tema do trabalho.

A fase azul (figura 20) é a fase J, e a fase clara no interior desta sdo fases
intermedidrias. Para amostras congeladas (figuras 21 e 22), observou-se a formagédo de
outra fase distinta de cor marrom. Acredita-se ser [’-martensitica, porém, ndo hd como
comprovar pois ndo foi feito nenhuma caracterizacgo destas fases.

As fotos abaixo foram tiradas de amostras atacadas com solugio de cloreto férrico e

4cido cloridrico.
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Figura 20: Micrografia de fase beta de nfio equilibrio da amostra CAD com aumento de 1000X.
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Figura 21: Micrografia de fases metaestiveis da amostra AR FORTE CONG com aumento de 1000X.
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Figura 22: Micrografia de fases metaestaveis (fase escura) na amostra CAD CONG e aumento
de 1000X.
Além de observagdo em microscépio Optico, utilizou-se também o microscopio
eletrébnico de varredura. Com ele, houve a possibilidade de se observar a microestrutura

diferenciadas (como mostrado na figura 23) quanto a sua composigao.

10Hpn

Figura 23: Foto de MEYV da amostra AGUA. Observa-se as dendritas claramente, envoltas por fases

claras, ricas em estanho
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1_95“51 _._1

Figura 24: grios equiaxiais da amostra AGUA.

TODIM  fe—

Figura 25: Dendritas colunares da amostra AR.
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Nas figuras 24, 26, 29, 35, 37 e 38 observa-se graos equiaxiais, com os
microrrechupes entre os bragos de dendrita.

Na figura 29, nota-se claramente a presenga de dendritas com forma de plaquetas.

Nas figuras 25, 30 e 31 observa-se estruturas dendriticas colunares.

Nas ﬁgﬁras 27,28, 32, 33, 34, 36 e 39 estdo mostradas a fase eutetoide.

Nas figuras 27 e 28, para amostra congelada, pode-se observar pela tonalidade de
cinza, que ha uma fase com composigdo diferente da fase primaria e da interface. Esta fase
interna, de composi¢do intermediaria, ocupa igualmente todo o volume interno da segunda
fase. Ao passo que para amostras ndo congeladas (figura 32, 33, 34, 36, 39), o interior da

segunda fase ha pequenos niicleos distintos da matriz.
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Figura 27: Detalhe da segunda fase presente na amostra AR CONG.
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Figura 29: Dendritas equiaxiais da amostra CAD CONG
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Figura 31: Dendrita colunar da amostra CAD.
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Figura 33: Detalhe da segunda fase da amostra CAD.
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Figura 35: Dendritas equiaxiais da amostra NORMAL
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Figura 37: Detalhe de dendritas equiaxiais da amostra AR FORTE CONG
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Figura 39: Detalhe da segunda fase da amestra AR FORTE CONG
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5.4- Metalografia quantitativa
A figura 40 mostra os resultados de espagamento médio entre bragos secundarios de

dendrita em fungdo da taxa de resfriamento. A equagdo obtida por Martorano® também esta

mostrada para comparagio.

| - Experimentos Y 100,00
4 |
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Figura 40: Grafico de espacamento de dendrita secundiria comparado com Martorano™ e

Sugiyama" em funcio da taxa de resfriamento

Nota-se que o espagamento entre bragos secundirios de dendrita cresce com a
diminuigdo da taxa de resfriamento. Observa-se que para experimentos completamente
diferentes e composi¢des meédias diferentes obteve-se uma boa concordincia com

227 Isto evidencia a maior sensibilidade da morfologia das

resultados da literatura
dendritas em relagdo a taxa de resfriamento do que a composi¢do quimica da liga
solidificada, j& que Martorano® obteve seus dados para uma liga Cu-8%Sn. Este
comportamento também foi observado por Michael ¢ Bever®® na liga Al-Cu.

Ha uma leve diminui¢do das medidas de espagamento secundario com o aumento da
composi¢do de estanho.

Ao medir a fragdo volumétrica de eutetoide pelo método da contagem de pontos?®', a
fragdo de poros estava inserida na grandeza de segunda fase que se desejava estimar. Tem-
se, entdo uma medida de fragdo volumétrica de eutetdide mais a fragdo de poros. A fragdo

de poros ndo pertence ao volume total da liga estudada, entdo deve-se fazer uma corregdo.
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As figuras 41 e 42 mostram como a fragdo volumétrica de eutetdide corrigida varia

com o tempo local de solidificagdo e com a taxa de resfriamento.
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Figura 41: Fracido volumétrica de eutetéide em funcao do tempo local de solidificagio.
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Figura 42:Fra¢do volumétrica de eutetéide em funcio da taxa de resfriamento (R).

Pela figura 42 pode-se notar que, para taxas de resfriamento (R) relativamente

clevadas, ha uma maior quantidade de eutetéide. Isto é um forte indicativo de que a
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microssegregacdo também seguirA esta tendéncia, ou seja, um aumento de
microssegregagdo com o aumento da taxa de resfriamento.

Sarreal e Abbaschian ¥’ estudaram ligas Cu-Al e Cu-Si para taxas de resfriamento de
0,06°C/s até 10° °C/s e concluiram que ha um aumento na fragdo volumétrica de segunda
fase com o aumento da taxa de resfriamento, tendo um valor maximo a uma taxa de
aproximadamente 180°C/s. Nio foi observado um valor de maximo na fragdo volumétrica
de eutetéide, pois acredita-se que a maior taxa de resfriamento obtida nos experimentos ndo
fot suficiente para se observar o fenémeno citado por Sarreal ¢ Abbaschian®’.

Para as estruturas congeladas, o comportamento quanto a fragdo volumétrica de
segunda fase se aproxima do comportamento das estruturas nio congeladas, quando a taxa
de resfriamento aumenta. Isto porque a tendéncia das amostras nio congeladas a altas taxas
de resfriamento ¢ ter uma difusdo no estado solido muito pequena, aproximando-se ao
congelamento em agua.

Uma macrografia das amostras mostrou uma quantidade consideravel de grios
equiaxiais. Se cortarmos a amostra em um plano aleatério, teriamos entdo graos com
dendritas em diregdes aleatorias. Assim vale a premissa de que a distribuigio de
¢spagamento secundario medida represente todas as dendritas, pois a escolha de 200
espagamentos escolhidos aleatoriamente ndo seria tendenciosa devido a algum tipo de
orientagdo da estrutura.

Como as dendritas maiores tém maior probabilidade de aparecer, ha a necessidade de
se fazer uma corre¢do com todos os valores para que todas as dendritas tenham a mesma
probabilidade de serem escolhidas ao acaso. A corregdo a ser feita deve ser:

N corngido S

(N

referéncia

*SI1 )

referéncia
Equacio 9

As figuras a seguir mostram a distribuigio medida de espagamento de bragos
secundarios de dendrita dos corpos de prova estudados ¢ a distribuigdo corrigida conforme

a Equagdo 9.
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Figura 43: Distribuicéio de espacamento entre bragos secundarios de dendrita para amostra AGUA
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Figura 44: Distribuic#o de espacamento entre bragos secundirios de dendrita para a amostra AR
FORTE
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Figura 45:Distribuicio de espacamento entre bragos secundérios de dendrita para amostra AR
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Figura 46: Distribuiciio de espacamento entre bragos de dendrita para amostra NORMAL
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Figura 47: Distribuicio de espacamento entre bragos secunddrios de dendrita para amostra CAD
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Figura 48: Distribuicdio de espacamento entre bracos de dendrita para amostra AR FORTE CONG
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Figura 49: Distribuicio de espacamento entre bragos secunddrios de dendrita para amostra AR CONG
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Figura 50: Distribuicio de espacamento entre bracos secundarios de dendrita para amostra CAD
CONG

Pelos graficos acima, pode-se notar uma pequena diferenca entre a distribuigdo

corrigida € a ndo comigida. Pode-se dizer que a corregdo praticamente nio alterou
significativamente os resultados.
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Para comparar as varias distribui¢Ses entre si, divide-se todos os valores de cada

classe pela média da distribuigfo. Abaixo, tem-se o grafico das distribui¢bes normalizadas.
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35 | —e—CAD

—— NORMAL
%01 —+ AR
25 —o— AR FORTE

——AGUA

Frequéncia (%)
n 3

04 06 08 10 12 14 16 18 20
S¥Skred

Figura 51: Amostras normalizada e corrigidas

Observa-se que todas as distribui¢es tém uma tendéncia de assimetria positiva.

Pela figura acima, observa-se que, conforme a taxa de resfriamento aumenta, a curva
normalizada tende a ficar mais alta e estreita. A excegdo é a amostra AGUA, que teve uma
curva normalizada mais baixa e larga do que as amostras resfriadas a ar comprimido.

Kattamis et al'’> observaram que ha o coalescimento das dendritas maiores com o
aumento do tempo local de solidificagdo. As evidéncias mostradas na figura 51, indicam
que realmente ha este crescimento das dendritas, haja visto que a distribuigdo do
espagamento entre dendritas secundarias também cresce com o tempo local de
solidificagdo.

Para taxas de resfriamento mais elevadas, tem-se uma distribuigdo mais compacta, e
portanto um desvio menor da média, ao passo que para taxas de resfriamento menores a
distribuigfio tende a ser mais dispersa, mostrando que o crescimento existe, apesar de
algumas dendritas menores ainda permanecerem na estrutura.

A fim de se observar este fato construiu-se o grafico de desvio padrio de cada
amostra em fungfo de sua taxa de resfriamento.
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Figura 52: Grifico de desvio padrio das distribuicées corrigidas de todas as amostras comparando com
Alhadefr®
Pela figura pode-se observar que ha uma tendéncia de diminuigdo do desvio com o
aumento da taxa de resfriamento, observa-se esta mesma tendéncia nos dados de
Alhadeff®®, apesar de ter encontrado desvio padrio mais elevado para todas as amostras.

Outra caracteristica observada foi que para taxa de resfriamento mais elevada, a

porosidade ¢ menor. Como mostrada no grafico abaixo.
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Figura 53: Grifico da fracio volumétrica de poros em porcentagem e a taxa de resfriamento (R).
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Uma explicac@o para esta tendéncia seria que para uma taxa de resfriamento média
clevada, tem-se um maior fluxo de calor, tendo também um maior gradiente térmico,
diminuindo o tamanho da zona pastosa, facilitando a alimentagdo entre os bragos de
dendrita e conseqiientemente diminuindo a quantidade de microrrechupes. Admitindo que a

maior parte dos rechupes seja causada pela contragdo de solidificagdo e ndo por gases.
5.5- Microanalises
Aproximadamente cem microanalises foram realizadas em cada amostra. Os perfis de

concentragdes abaixo mostram o grafico de fragdo volumétrica acumulada em fungdo da

~ : 11
concentragdo crescente, conforme descrito por Gungor .
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Figura 54: perfil de concentragdes da amostra AGUA
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Figura 55: Perfil de concentragcio da amestra AR FORTE
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Figura 56: Perfil de concentragio da amostra AR
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Figura 57: Perfil de concentracdes da amostra NORMAL
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Figura 58: Perfil de concentracées da amostra CAD
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Figura 60: Perfil de concentragiio para a amostra AR FORTE CONG
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Figura 61:Perfil de concentracgio da amostra CAD CONG

Para facilitar a visualizagdo dos resultados, foi construido um perfil de concentragdes
acumulada por intervalos. Como se trata de uma distribuigio binomial®, pode-se
simplificar a variancia como sendo:

o’ =npq

Equac¢do 10

Onde » € numero total de pontos aleatoriamente posicionados, p € a probabilidade do
ponto estar dentro do conjunto de menor concentragdo e ¢ ¢ a probabilidade do ponto estar
fora desta regido.

A fragdo volumétrica € a razido entre o conjunto de pontos considerados e o namero

total de pontos n.

O desvio padrio é:

1-

Equacio 11

E para um intervalo de confian¢a de 95%:

IC (95%) = 1,96 * o;

Equacgao 12
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Com este tratamento, o perfil construido anteriormente fica com um aspecto mais

simples. Conforme indicado na figura abaixo.
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Figura 62: Perfil de concentracio simplificado com tratamento estatistico da amostra AGUA

Para se comparar os resultados obtidos, deve-se estabelecer alguns dos pardmetros
utilizados na literatura * '2'7 '8,

O coeficiente de particio de soluto “k”, utilizado primeiramente por Scheil’, é a
relagdo entre a concentragdo do solido e a concentragio do liquido (Cs/Cl). Scheil
aproximou as curvas solidus e liqguidus a retas de tal maneira que, o k seria constante em
toda a solidificagdo. No presente trabalho, a liga estudada apresenta certa variagdo de k
durante a solidificagdo. Isto porque o diagrama de fases ndo pode ser simplificado para

duas retas simples. Como mostra a figura 63.
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Figura 63: Diagrama de Fases esquematico no equilibrio do sistema Cu-Sn

Utilizou-se um valor médio de k de 0,3271, entre os valores maximo de 0,53 ¢ o
minimo de 0,19 para a solidificagdo. Assim espera-se amenizar o problema de nio

linearidade das curvas do diagrama de fases.

Se faz necessaria esta aproximagio em virtude de todo o desenvolvimento matematico

‘ - 3 16
que se deu através dos anos. Na literatura > ' '¢ 2

, ha apenas casos de modelamento
matematico considerando k sendo constante durante a solidificagdo, com exce¢do de
Ohnaka'’, que sugeriu que a integragio citada no item 3.2.3 fosse feito por partes
considerando as constantes de difusfo e partigio diferentemente.

" Ao calcular o k através da solidificag@o para diferentes temperaturas observa-se que k

varia consideravelmente. Conforme indicado na figura abaixo:

Coeficiente de Particiio Real
0.6 -

0,5 - o kreal
0.4 - — k dtilizado

0,3 - )
0,2 - o
0,1

780 830 880 930 980 1030
Temperatura {0C)

Figura 64: Grifico comparando o coeficiente de particiio medido no diagrama de equilibrio e o

utilizado para geracio de dados
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A composi¢do média utilizada nos calculos que serdo feitos posteriormente foi a
média de todas as analises quimicas, ou seja 10,2%Sn.

O coeficiente de difusdo utilizado foi de 1,99.10'2 m? s', calculado através da
Equagdo 13%%;

~156000
D =2%107*10P e *exp(———
aCu—Sn p(8,314*T(K))

Equacao 13

Onde Ng, € a fragido atOmica de estanho e T é a temperatura instantidnea em Kelvin.
Foi utilizada fragdo atbmica média de 0,058 e temperatura média de solidificagdo de 1203K
para se encontrar o que foi chamado de coeficiente médio de difusio.

O modelo de Scheil fornece a composigdo no sélido no final da solidificagao quando
ndo h4 difusdo no estado solido. E um caso extremo, utilizado como limite para
comparag¢do quando a difusdo no estado sélido ¢ desprezivel. Outro caso extremo é quando
h4 a chamada obediéncia a regra da alavanca, ou seja, a difusdo no estado solido é muito
elevada e a composigdo final do sélido deve ser igual a composigio média em toda a
amostra.

Ambos os modelos citados acima ndo levam em consideragdo a morfologia e aspectos
cinéticos. O modelo de Brody e Flemingslz, Ohnaka'’ e de Voller ¢ Beckermann'®
consideram caracteristicas quanto a morfologia da estrutura dendritica. Contudo, sio
modelos que foram desenvolvidos para ligas eutéticas de Al-Cu. Com isso, admite-se que
todo o liquido se torne uma fase eutética, o que nio representa o caso do peritético
estudado, onde uma certa fragdo de fase primaria o deve ser consumida pelo liquido na
transformagdo peritética.

Abaixo, serd mostrada a comparagdo dos resultados experimentais e os resultados dos

modelos citados acima.
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Figura 65: Perfil de concentragfio da amostra AGUA comparada com modelos teéricos
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Figura 66: Perfil de concentracio com tratamento estatistico da amostra AR
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Figura 67: Perfil de concentracio com tratamento estatistico da amostra AR FORTE comparado com

os modelos tedricos
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Figura 68: Perfil de concentracio com tratamento estatistico da amostra NORMAL comparado com os

modelos tedricos
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Figura 69: Perfil de concentracio com tratamento estatistico da amostra CAD comparado com os

modelos teéricos
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Figura 70: Perfil de concentra¢io com tratamento estatistico da amostra AR FORTE CONG

comparado com os modelos tedricos
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Figura 71: Perfil de concentrac¢io com tratamento estatistico da amostra AR CONG comparado com os

modelos tedricos

16 |
o
F————y
12 | —— L
' = ' %
- O
X A
c - - A
3‘”2 8 t o | - . }/ A
O o Y _
—— g»"i";;{/ A O Experimental |
IM»K”” Brody e Flemings
4 ”WM """ Chnaka ‘
L X  Voller e Beckermann J
) = Scheil |
A Alavanca _I
0 - ' . 1 T : r— - |
o] 0,1 02 0,3 04 0,5 0,6 0,7 0,8 09 1
tv

Figura 72: Perfil de concentragio com tratamento estatistico da amostra CAD CONG comparado com

os modelos tedricos
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Algumas consideragdes foram feitas, como por exemplo, o crescimento da interface
solido-liquido ¢ parabolico, as dendritas tém forma de plaquetas ¢, na interface solido-
liquido, ha equilibrio local.

Os perfis acima sdo para as composi¢des da interface solido-liquido no instante em
que a interface passava pela posi¢do cuja fragdo volumétrica correspondente de sélido
indicada no eixo das abscissas (fv).

Nota-se que, em todos os perfis dentre os modelos apresentados, o modelo de Scheil®
fot o que apresentou um perfil mais elevado para a mesma fragdo volumétrica e a alavanca
foi a menor.

Para o modelo de Brody e Flemings '%, nota-se que a composi¢io da interface soélido-
liguido ficou menor do que nos modelos de Ohnaka'’ e de Voller e Beckermann'®, isto
porque o modelo de Brody e F'lemings12 mesmo com a cormregdo de Clyde e Kurz'®
apresenta resultados muito ruins devido ao fato de se ter aproximagdes matematicas com
consideragdes erroneas. O modelo de Ohnaka'’ ndo contém este erro.

O modelo de Ohnaka'’ ficou com o perfil de concentragdes mais elevadas do que o do
Voller ¢ Beckermann'®, pois o modelo de Ohnaka'’ ndo prevé o efeito do coalescimento
dendritico na estrutura.

O modelo de Ohnaka'’ pode ser adaptado para morfologias distintas. Para uma
morfologia de dendrita colunar de secgdo quadrada teriamos uma maior area por unidade de
volume do que para uma estrutura do tipo plaqueta, e uma maior troca de soluto. Conforme
Kattamis ¢ Flemings’ observaram, em seu estudo de influéncia da morfologia em
microssegregagdo € homogeneizagdo de agos, para dendritas cilindricas teria mais
transporte de massa do que para o modelo de dendritas paralelas planas (plaquetas).

Observa-se, pelos perfis de concentragdo (figuras 65 a 72), que os modelos nio
conseguiram representar bem os dados experimentais em virtude de simplifica¢des relativas
a morfologia, formagdo de um eutético ao invés do peritético e o fato de desconsiderar o

efeito da difusdo no estado solido apds a passagem da interface.
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Figura 73: Grifico de fracgiio volumétrica de segunda fase obtidos através dos modelos e os resultados
experimentais

Pelo grafico da figura 73, pode-se observar que, os resultados obtidos através de
metalografia quantitativa apresentam fragdo volumétrica de eutetdide mais elevada do que
as previstas por estes modelos, com excegdo de Scheil com valor de k médio. No entanto,
observou-se que a tendéncia se manteve, ou seja, para taxas de resfriamento elevadas ha
uma maior quantidade de eutetéide do que para taxas de resfriamento menores.

E consistente a afirmagio anterior pois a quantidade de fase de eutet6ide o+ pode ser
considerada um indicador da microssegregagao.

Contudo, sabe-se que os valores adotados como paridmetros nos modelos sdo valores
médios. O coeficiente de difusdo no sélido muda com a temperatura e com a concentragéio
de soluto. Ao se calcular o coeficiente de difusfo para cada temperatura (Fquagdo 13) das
respectivas curvas de resfriamento e obter uma média destes coeficientes de difusdo,
observa-se que se difere do coeficiente médio estabelecido anteriormente. Este coeficiente
de difusdo ¢ de 3,85.10" 2 m? s,

Para comparar a influéncia do coeficiente de difusdo no sélido nos modelos, foi

construido um grafico:
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Figura 74: Grifico de verificagiio da Influéncia do coeficiente de difusio D nos resultados dos modelos

Observa-se pelo grafico acima (figura 74) que a influéncia do coeficiente de difusio
ndo foi significativa ao ponto de representar melhor os resultados experimentais.

O coeficiente de partigio de soluto (k) utilizado foi uma média de diversas
temperaturas. Para se verificar a influéncia deste coeficiente nos modelos, variou-se os
coeficientes de partigio de soluto para o modelo de Voller ¢ Beckermann'® e verificou-se
que ndo houve influéncia significativa para os casos de k=0,2; k=0,32 e k=0,53, conforme

indicado no grafico da figura 75. Ou seja, ndo houve melhora na representagdo dos
resultados experimentais.
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Figura 75: Gréfico de fragio volumétrica de eutetdide do modelo de Voller e Beckermann'® variando k

Pode-se reafirmar, que os modelos analiticos citados neste trabalho ndo representam
de maneira satisfatoria o perfil de concentragio e o comportamento da liga estudada no que
se diz respeito da fragdo volumétrica de eutetoide.

Os graficos abaixo ilustram o pardmetro de desvio de microssegregagiio em fungio da
taxa de resfriamento e tempo local de solidificagio (tr).
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Figura 76: Grifico de indice de microssegregacfio em funciio da taxa de resfriamento
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Figura 77: Grifico de indice de microssegregagio em fungio de tempo local de solidificagio.

Houve uma certa variagio de 6, para as amostras ndo congeladas, com uma aparéncia
de um “V”. Isto se deve a variages no processo de solidificagio que nio foram
controladas, devido a dificuldade de controle de todas as varidveis envolvidas no processo
de solidificagdo. O equipamento de microssonda também mostrou-se muito sensivel a
algumas condi¢des da amostra, como polimento e foco de analise.

No entanto, observa-se que hd uma tendéncia de diminuigdo da microssegregagéo
para tempos locais de solidificagdo maiores ou para menores taxas de resfriamento. Este
resultado que confere com resultados observados pela Figura 41. Ou seja, hA um
decréscimo da microssegregagdo com ao aumento da taxa de resfriamento.

Para taxas de resfriamento da ordem de 20 °C/s ha um indice de microssegregacdo de
cerca de 0,4. O que significa que, na média, os pontos do perfil de concentragio tem um

desvio de 40% da composi¢io média, seja para mais ou para menos soluto.
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6- Conclusao

Dentre todos os aspectos abordados no presente trabalho, as seguintes conclusdes

podem ser citadas:

H4 uma aumento do pardmetro de desvio de microssegrega¢do (o) com o
aumento da taxa de resfriamento;

A quantidade de eutetéide aumenta com a taxa de resfriamento segundo a
equagdo: fv = 6,3503*R*P7,

O espagamento entre dendritas secundarias diminui com o aumento da taxa de
resfriamento segundo a equacdo de tendéncia: Sy = 32,063*R™%? IO9;

Ha uma tendéncia da distribuigdo de espagamento entre dendritas secundarias
ficar mais estreita com o aumento da taxa de resfriamento;

A porosidade aumenta com a diminuigdo da taxa de resfriamento segundo a
equagio: Porosidade (%) =4,35*R™7;

N&o ha concordéncia entre os modelos analiticos atuais de microssegregagio

para ligas eutéticas e os resultados para a liga peritética Cu-10%Sn estudada.
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