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Figura 4.2 — Curvas de temperatura medidas (TM) em fungfo do tempo obtidas
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das amostras cilindricas. As equagdes foram obtidas a partir do método dos
minimos quadrados.

Figura 4.12 - Taxa de resfriamento média durante a solidificagdo (R) e tempo
local de solidificagdo (t.) em fungéo da altura (z) ao longo do eixo longitudinal
das amostras cilindricas. As equagdes foram obtidas a partir do método dos
minimos quadrados.
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experimentais Eq-Inoc ¢ Eq-SemInoc.
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entre o metal e a agua de refrigeragdo (base de cobre refrigerada) em fungio do
tempo nas condigdes experimentais Col-Inoc, Col-SemInoc e RCol-SemInoc.

Figura 4.15 - Medida do espagamento entre bragos dendriticos secundarios (Sy)
em fungfo da posi¢do da fatia examinada ao longo do eixo (z), definido na
figura 3.2.

Figura 4.16 - Medida do espagamento entre bragos dendriticos primarios (S;)
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figura 3.2.
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acumulada de amostra (fy). Condigdes experimentais Eq-Inoc.
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acumulada de amostra (fy,). Condigdes experimentais Eq-SemInoc.
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acumulada de amostra (fy,). Condigdes experimentais Col-SemInoc.

Figura 4.21 - Teor de estanho (%peso) em fun¢do da fragdo volumétrica
acumulada de amostra (f,). Condigdes experimentais RCol-SemInoc.
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Figura 4.22 - Curvas de microanalises (%Sn peso) realizadas através dos bragos
dendriticos das fatias 3M, segundo os caminhos tipo X, T1, T2, H. As fatias
foram retiradas das amostras submetidas as condigdes experimentais: (a) Eq-
SemlInoc; (b) Col-SemInoc.

Figura 4.23- Macroestrutura da seg¢@io longitudinal das amostras cilindricas
obtidas nas condigdes: (a) Eq-Inoc e (b) Eq-SemInoc. Reagente:500ml Etanol,
25g FeCl3, 15ml HCI. Aumento: 2,0X.

Figura 4.24- Macroestrutura da se¢do longitudinal das amostras cilindricas
obtidas nas condig¢des: (a) Col-Inoc e (b) Col-SemInoc. Reagente:500ml
Etanol, 25g FeCl;, 15ml HCI1. Aumento: 2,0X.

Figura 4.25- Macroestrutura da se¢do longitudinal da amostra cilindrica obtida
na condi¢do RCol-SemInoc. Reagente:500ml Etanol, 25g FeCl;, 15ml HCL
Aumento: 2,0X.

Figura 4.26- Microestrutura das secgdes (a) longitudinal e (b) transversal da
fatia 1M da amostra obtida na condigio experimental Col-SemInoc.
Reagente:20ml NH,OH, 10ml H,0,. Aumento: 117X.

Figura 4.27- Microestrutura das secgdes (a) longitudinal, fatia 3M e (b)
transversal, fatia 2M; ambas retiradas da amostra obtida na condigfio
experimental Col-SemInoc. Reagente:20ml NH,OH, 10ml H,0,. Aumento:
117X.

Figura 4.28- Microestrutura da se¢fio (a) longitudinal (152x) e (b) transversal
(190x), fatia 4M do ensaio Col-SemInoc. Ataque inicial com reagente: 20ml

NH,OH, 10ml H;O, ; Ataque final com reagente: 500ml Etanol, 25g FeCls,
15ml HCl.

Figura 4.29- Microestrutura da se¢fio transversal, fatia 4M do ensaio Eg-
SemlInoc. Ataque incial com reagente: 20ml NH,OH, 10ml H,0,.; Ataque final
com reagente: 500ml Etanol, 25g FeCl,, 15ml HCI. Aumento: 152X.

Figura 4.30- Microestrutura da seg¢fo longitudinal, fatia 3M do ensaio Eq-Inoc.
Reagente:20ml NH,OH, 10ml H,0,. Aumento: 30X.
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Figura 4.31 - Microestrutura da seg@o transversal, fatia 1M do ensaio Col-Inoc.
Reagente:20ml NH,OH, 10ml H,0,. Aumento: 234X.

Figura 4.32 - Imagens obtidas em microscépio eletronico de varredura com
contraste de elétrons retroespalhados: (a) segdo transversal, fatia 3M ; (b) se¢do
longitudinal, fatia 4M , ambas do ensaio Col-SemInoc.

Figura 4.33 - Imagens da segdo transversal, fatia 3M do ensaio Eq-SemInoc,
obtidas em microscopio eletrénico de varredura com contraste de elétrons
retroespalhados: (a) Visdo geral da microestrutura; (b) Detalhe de uma dendrita
escolhida.

Figura 4.34 - Imagem obtida em microscopio eletronico de varredura com
contraste de elétrons retroespalhados da segfio transversal da fatia 1M do
ensaio Col-Inoc.

Figura 5.1 - Ampliagfio das curvas de temperatura apresentadas na figura 4.2,
pertencentes ao ensaio Eq-SemInoc.

Figura 5.2 - Ampliag8o das curvas de temperatura apresentadas na figura 4.4,
pertencentes ao ensaio Col-SemInoc.

Figura 5.3 - Ampliagdo das curvas de temperatura apresentadas na figura 4.1,
pertencentes ao ensaio Eq-Inoc.

Figura 5.4 - Amplia¢éo das curvas de temperatura apresentadas na figura 4.3,
pertencentes ao ensaio Col-Inoc.

Figura 5.5 - Comparag@o das curvas de temperatura na posigdo das fatias 1M
dos ensaios Eq-Inoc ¢ Eq-SemInoc. Estas curvas foram interpoladas a partir de
curvas experimentais fornecidas pelos termopares TM1 e TM3.

Figura 5.6 - Comparagdo das curvas de temperatura na posi¢do das fatias 1M
dos ensaios Col-Inoc ¢ Col-SemInoc. Estas curvas foram interpoladas a partir

de curvas experimentais fornecidas pelos termopares TM1 e TM3.

Figura 5.7 - Derivada numérica das curvas de temperatura em relagdo ao tempo

120

121

122

123

124

125

126

127

128

128

129



obtida a partir dos sinais de alguns termopares, cujas curvas estdo na figura 4.4
(ensaio Col-SemlInoc).

Figura 5.8 - Comparagdo entre as curvas de temperatura calculadas (TC)
utilizando os coeficientes de transferéncia de calor obtidos e as curvas de
temperatura medidas (TM) no ensaio Eq-Inoc.

Figura 5.9 - Comparagio entre as curvas de temperatura calculadas (TC)
utilizando os coeficientes de transferéncia de calor obtidos e as curvas de
temperatura medidas (TM) no ensaio Eq-SemInoc.

Figura 5.10 - Comparagio entre as curvas de temperatura calculadas (TC)
utilizando os coeficientes de transferéncia de calor obtidos e as curvas de
temperatura medidas (TM) no ensaio Col-Inoc.

Figura 5.11 - Comparagdo entre as curvas de temperatura calculadas (TC)
utilizando os coeficientes de transferéncia de calor obtidos e as curvas de
temperatura medidas (TM) no ensaio Col-SemInoc.

Figura 5.12 - Comparagdo entre as curvas de temperatura calculadas (TC)
utilizando os coeficientes de transferéncia de calor obtidos e as curvas de
temperatura medidas (TM) no ensaio RCol-SemInoc.

Figura 5.13 - Fluxo de calor total através da interface metal-parede cilindrica
isolante, metal-base maciga de cobre e a parcela de radiagio (qr) na interface
metal-base maciga de cobre. Ensaio Eq-SemInoc.

Figura 5.14 - Fluxo de calor total através da interface metal-parede cilindrica
isolante, metal-base refrigerada de cobre e a parcela de radiagdo na interface
metal-base refrigerada de cobre qr. A espessura do vdo na interface, caso o
mecanismo de transferéncia de calor principal fosse a condugdo no ar, também
esta apresentada (Ax) em fungdo do tempo. Ensaio Col-SemInoc.

Figura 5.15 - Coeficiente de sensibilidade do termopar TM1 em relagdo aos
oito valores (hy,) do coeficiente de transferéncia de calor entre o metal e a
agua de refrigeragdo (base refrigerada a 4gua) (XhiTC1) ¢ em relagdo ao
coeficiente na interface metal-parede cilindrica isolante (XhmTC1). Ensaio
Col-SemInoc.
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Figura 5.16 - Coeficiente de sensibilidade do termopar TM4 em relagdo aos
oito valores (hy,) do coeficiente de transferéncia de calor entre o metal e a
agua de refrigeragdo (base refrigerada a 4gua) (XhiTC4). Ensaio Col-SemInoc.

Figura 5.17 - Coeficiente de sensibilidade do termopar TM1 em relagdo aos
quatro componentes (hyy,) do coeficiente de transferéncia de calor entre o
metal e a base maciga de cobre (XhiTC1) ¢ em relagdo ao coeficiente na
interface metal-parede cilindrica isolante (XhmTC1). Ensaio Eq-SemInoc.

Figura 5.18 - Coeficiente de sensibilidade do termopar TM4 em relagfio aos
quatro componentes (hyy,) do coeficiente de transferéncia de calor entre o
metal € a base maciga de cobre (XhiTC4). Ensaio Eq-SemInoc.

Figura 5.19 - Medida de espagamento entre bragos secundarios (Sy) em fung&o:
(2) da taxa de resfriamento (R) e (b) do tempo local de solidificagdo (ty,).

Figura 5.20- Medida de espagamento entre bragos primarios (Sp) em fungéo: (a)
da taxa de resfriamento (R) e (b) do tempo local de solidificagdo (tr,).

Figura 5.21 - Curva experimental (3M — Eq-SemInoc) e curvas resultantes dos
modelos de Scheil® ¢ B-F-C-K>*! para o teor de estanho (%peso) em fungio
da fragdo volumétrica acumulada de amostra (Fv).

Figura 5.22 - Comparagdo entre os perfis de concentragdes fornecidos pelo
modelo de Scheil® para plaquetas e esferas com os perfis calculados pelo
modelo proposto, onde x ¢ a distincia ao longo do volume de controle.

Figura 5.23 - Comparagéo entre o perfil de concentra¢Bes de estanho fornecido
pelo modelo de Kobayashi''® ¢ o perfil dado pelo modelo proposto, onde x é a
distdncia ao longo do volume de controle.

Figura 5.24 - Concentragio do solido na interface solido-liquido em fungdo da
posicdo da interface durante a solidificagdo da morfologia esférica. Os
resultados do modelo de Nastac e Stefanescu'”’ e do modelo proposto estdo
mostrados, onde r indica a posi¢do da interface ao longo do eixo radial do
volume de controle esférico.
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Figura 5.25 - Comparagfo entre o resultado do modelo proposto € o peril
calculado por Tiller, Jackson, Rutter e Chalmers* para a concentragio a frente
de uma interface sélido-liquido movendo-se em estado estacionario; x indica a
distancia ao longo do volume de controle.

Figura 5.26 - Perfil de concentragdes em um sistema isotérmico unidimensional
formado por trés camadas de fases distintas apos evolugdo durante um periodo
de 5 segundos. Estdo mostrados os resultados do modelo numérico proposto ¢ a
solugdo analitica exata de Mei et al.”’!, onde x representa a distdncia ao longo
do volume de controle na forma de plaqueta.

Figura 5.27 - Indice de desvio de segregacio (o) medido no ensaio Eq-Inoc e
calculado pelo modelo numérico logo apds a solidificagdo (T=799°C) e na
temperatura final (T=350°C) em fungfo da posi¢do da fatia medida (z).

Figura 5.28 - Indice de desvio de segregacdo (o,,) medido no ensaio Eq-
SemInoc e calculado pelo modelo numérico logo apés a solidificagdo
(T=799°C) e na temperatura final (T=350°C) em fungdo da posi¢do da fatia
medida (z). O indice (o) calculado pelo modelo B-F-C-K também esta
mostrado.

Figura 5.29 - Indice de desvio de segregac¢do (o) medido no ensaio Col-Inoc ¢
calculado pelo modelo numérico logo apos a solidificagdo (T=799°C) e na
temperatura final (T=350°C) em fun¢@o da posi¢do da fatia medida (z).

Figura 5.30 - indice de desvio de segregacdo (o) medido no ensaio Col-
SemlInoc ¢ calculado pelo modelo numérico logo apés a solidificagdo
(T=799°C) e na temperatura final (T=350°C) em fungdio da posi¢do da fatia
medida (z). O indice (o) calculado pelo modelo B-F-C-K também esti
mostrado.

Figura 5.31 - Fragdo volumétrica (%) do microconstituinte eutetoide (Vv) de
cada ensaio em fungfo da coordenada (z) de onde foram retiradas as fatias de
medida. As barras de erro indicam o intervalo de estimativa da média para um
nivel de confianga de 95%.

Figura 5.32 - Teor de estanho minimo (%Sn peso) (Cmin) medido no corpo das
dendritas.O eixo das abcissas indica a posigdo (z) da fatia de medida. O
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intervalo para estimativa da média tem um nivel de confianga de 95% e esta
indicado por barras de erro.

Figura 5.33 - Coeficientes o definido por Brody-Flemings™, em fungdo da
posicdo (z) da fatia de medida.

Figura 5.34 - Variagdo do indice de desvio de segregagdo medido (o) em
fungdo da taxa de resfriamento medida (R).

Figura 5.35 - Raio de curvatura da ponta do brago primério da dendrita (pg) em

fungdo da sua velocidade (V) segundo o modelo de Kurz-Fisher-Esaka'>%'6°
(KFE), aplicado s amostras colunares. Os dois gradientes de temperatura
indicados abrangem a faixa observada experimentalmente.

Figura 5.36 - Concentragdo de estanho (%Sn peso) no sélido da ponta do brago
primario da dendrita (Cs*) em fung&o da sua velocidade (V) segundo o modelo
de Kurz-Fisher-Esaka'>*'*’ (KFE), aplicado as amostras colunares. Os dois
gradientes de temperatura indicados abrangem a faixa observada
experimentalmente.

Figura 5.37 - Raio da ponta do brago primario da dendrita (pg) em fungio da

sua velocidade (V) segundo o modelo de Laxmanan'®’ (LAX), aplicado as
amostras colunares. Os dois gradientes de temperatura indicados abrangem a
faixa observada experimentalmente.

Figura 5.38 — Concentragéo de estanho (%Sn peso) no s6lido da ponta do brago
primario da dendrita (Cs*) em fung8o da sua velocidade (V) segundo o modelo

155

de Laxmanan > (LAX), aplicado s amostras colunares. Os dois gradientes de

temperatura indicados abrangem a faixa observada experimentalmente.

Figura 5.39 - Evolugéio do indice de desvio de segregagdo (o,,) em diversas
simulagdes das fatias 1M e 3M do ensaio Eq-SemInoc em funcdo da
temperatura instantinea do volume de controle. As seguintes condigdes foram
testadas: auséncia de difusdo no solido (D=0); auséncia de coalescimento (SC)
e taxa de resfriamento constante (RC). Os resultados do modelo completo
(MC), onde nenhum efeito foi desconsiderado, também estiio reportados. A
linha pontilhada indica a temperatura de final de solidificagdo (temperatura da
reacdo peritética).
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Figura 5.40 - Perfis de concentragdo obtidos em diversas temperaturas a partir
do modelo numérico proposto aplicado a fatia 1M do ensaio Eq-SemInoc.

Figura 5.41 - Médulo da diferenga entre o,, na temperatura final (T=350°C) e
om No final da solidificagdo (T=799°C), obtidos a partir do modelo numérico,
em fungéo da posigdo da fatia de medida.

Figura 5.42 - Posigdo da interface sélido-liquido nas fatias 1M e 3M do ensaio
Eg-SemInoc obtida através do modelo numeérico proposto. A indicagio RC das
curvas significa que uma taxa de resfriamento constante média foi utilizada,
enquanto que as curvas Tt utilizaram as curvas medidas de temperatura para
definir a temperatura do volume de controle. As curvas com indicagio BF
mostram a movimentagdo parabdlica assumida no modelo de Brody e
Flemings™* e outros modelos analiticos.

Figura 5.43 - Indices de desvio de segregagdo (o) calculados pelo modelo
numérico proposto baseado em uma taxa de resfriamento média constante
(RC) por toda a simulagio.

Figura 5.44 - Perfil de concentragio medido pela técnica de microanslises
aleatorias e tratado estatisticamente para a fatia 1M do ensaio Eq-Inoc. Os
perfis calculados logo apés o final da solidificagdo (T=799°C) e na temperatura
final (T=350°C) também estio mostrados.

Figura 5.45 - Perfil de concentragio medido pela técnica de microanalises
aleatorias e tratado estatisticamente para a fatia 4M do ensaio Eq-Inoc. Os
perfis calculados logo ap6s o final da solidificagdo (T=799°C) e na temperatura
final (T=350°C) também estdo mostrados.

Figura 5.46 - Perfil de concentragio medido pela técnica de microanalises
aleatorias e tratado estatisticamente para a fatia 1M do ensaio Eq-SemInoc. Os
perfis calculados logo apos o final da solidificagdo (T=799°C) e na temperatura
final (T=350°C) também estio mostrados.

Figura 5.47 - Perfil de concentragdo medido pela técnica de microandlises
aleatorias e tratado estatisticamente para a fatia 3M do ensaio Eq-SemInoc.
Os perfis calculados logo apos o final da solidificagdo (T=799°C) e na
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temperatura final (T=350°C) também estio mostrados.

Figura 5.48 - Perfil de concentragdo medido pela técnica de microanalises
aleatorias e tratado estatisticamente para a fatia 4M do ensaio Eq-SemInoc. Os
perfis calculados logo apds o final da solidificagdo (T=799°C) e na temperatura
final (T=350°C) também estdo mostrados.

Figura 5.49 - Perfil de concentragio medido pela técnica de microanalises
aleatorias e tratado estatisticamente para a fatia 1M do ensaio Col-Inoc. Os
perfis calculados logo apos o final da solidificagdo (T=799°C) e na temperatura
final (T=350°C) também estdo mostrados.

Figura 5.50 - Perfil de concentragio medido pela técnica de microanalises
aleatorias e tratado estatisticamente para a fatia 4M do ensaio Col-Inoc. Os
perfis calculados logo apds o final da solidificagdio (T=799°C) e na temperatura
final (T=350°C) também estdo mostrados.

Figura 5.51 - Perfil de concentragio medido pela técnica de microanalises
aleatorias e tratado estatisticamente para a fatia 1M do ensaio Col-SemInoc.
Os perfis calculados logo apds o final da solidificagio (T=799°C) e na
temperatura final (T=350°C) também est3o mostrados.

Figura 5.52 - Perfil de concentragdo medido pela técnica de microanalises
aleatorias e tratado estatisticamente para a fatia 3M do ensaio Col-SemInoc.
Os perfis calculados logo apos o final da solidificagdo (T=799°C) ¢ na
temperatura final (T=350°C) também estdo mostrados.

Figura 5.53 - Perfil de concentragio medido pela técnica de microanalises
aleatorias e tratado estatisticamente para a fatia 4M do ensaio Col-SemInoc.
Os perfis calculados logo apdés o final da solidificagdo (T=799°C) e na
temperatura final (T=350°C) também estdo mostrados.

Figura 5.54 - Perfil de concentragdo medido pela técnica de microanalises
aleatorias e tratado estatisticamente para a fatia 1M do ensaio RCol-Inoc. Os
perfis calculados logo apds o final da solidificagdo (T=799°C) e na temperatura
final (T=350°C) também estdo mostrados.

Figura 5.55 - Perfis de concentragdo obtidos a partir do modelo matematico
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proposto aplicado as fatias 3M dos ensaios Col-SemInoc ¢ Eq-SemInoc ¢
perfis tipo “H” medidos entre bragos de dendrita nas mesmas fatias.

Figura 5.56 - Montagem do perfil de concentragdo baseado em valores obtidos
a partir dos perfis dados pelo modelo de Scheil* para concentragdes médias de
5,0 a 10,0%. Os perfis de Scheil com concentra¢des nos extremos da faixa
escolhida também estdo mostrados.

Figura 5.57 - Perfis de teor de estanho em fungdo da fragdo volumétrica
acumulada de amostra obtidos a partir das microanalises aleatorias da amostra
3M Eq-SemlInoc ¢ calculados pelo modelo matematico proposto.

Figura 5.58 - Perfis de teor de Sn em fungéo da fragdo volumétrica acumulada
de amostra para a fatia 3M, ensaio Eq-SemInoc. O modelo composto I é uma
composi¢do de varios perfis obtidos pelo modelo para diversos valores de Sy,
enquanto que o modelo composto II € o modelo composto I adicionado de um
perfil calculado a partir do espagamento entre bragos primarios Sy.

Figura 5.59 - Perfil (XH) construido a partir de uma mistura dos perfis de
concentragdo medidos entre bragos primarios (X) e secundarios (H) na fatia
3M do ensaio Eq-SemInoc. O perfil obtido por microandlises aleatérias (3M
Eq-SemlInoc) também esta mostrado para comparagéo.

Figura 5.60 - Perfil (XH) construido a partir de uma mistura dos perfis de
concentragdo medidos entre bragos primarios (X) e secundarios (H) na fatia
3M do ensaio Col-SemInoc. O perfil obtido por microanalises aleatérias (3M
Col-SemInoc) também esta mostrado para comparagéo..

Figura 5.61 - Perfis de concentragdo de estanho medido (1M Col-Inoc) €
calculados pelo modelo numérico proposto aplicado a estrutura globular ¢ de
plaqueta.

Figura 5.62 - Perfil de concentragdo de Sn em fung¢fo da distancia radial, onde
r=Opm representa o centro do globulo e r=11um representa a regido entre dois
globulos. Este perfil foi obtido pelo modelo que utiliza a morfologia esférica.
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calculados pelo modelo proposto, respectivamente; C ¢ E indicam estrutura
colunar e equiaxial , respectivamente.
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espagamento entre bragos secundarios de dendrita (Syy) ja reportados na tabela
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Tabela 5.13 - Efeitos principais e de interagdo das condigbes térmicas ¢ da
adigdo de inoculante sobre o indice de desvio de segregacio (Gp).
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LISTA DE SIMBOLOS

A : Constante de proporcionalidade definida na equagdo (2.3);
A : Area analisada na contagem do nimero de bragos primarios de dendrita;
An, As,Ag, Ay : area das faces superior, inferior, direita e esquerda dos elementos de
volume utilizados na simulagdo de transferéncia de calor e massa;
B : Constante de proporcionalidade definida na equagéo (2.3);
C : Concentragéo;
Ck : Concentragdo de soluto do volume finito E;
Ci» Ci+1 ¢ Concentragdo nas fases adjacentes i e i+1, respectivamente;
Cy*, Cir* : Concentragdo nas fases adjacentes i e i+1, respectivamente, junto a
interface entre as mesmas;
CL : Concentraggo no liquido;
Cp* : Concentragéo no liquido junto 4 interface solido-liquido;
Co : Concentragdo média;
Cmin : Concentra¢do minima medida no corpo da dendrita;
C, : Calor especifico;
C, : Concentragdo de soluto média do elemento de volume P;
C*pg : Concentragéo a direita da interface no elemento de volume das simulagées de
microssegregagio;,
C,. : Calor especifico do liquido;
C,s : Calor especifico do sélido;
C,i » Cpiri: Calor especifico nas fases adjacentes i € i+1, respectivamente;
C*pw : Concentragdo a esquerda da interface no elemento de volume das simulagdes de
microssegregagao;
Cs : Concentragdo no solido;
Cs* : Concentragéo no solido junto a interface sélido-liquido, ou junto a ponta do brago
dendritico;
Cw : Concentragdo de soluto do volume finito W;
D¢ : Coeficiente de difusdo calculado na concentragdo do volume finito E;
D;, Dy ¢ Coeficiente de difusdo nas fases adjacentes i e i+1, respectivamente;
Dy, : Coeficiente de difusdo no liquido;
Dy : Coeficiente de difusdo calculado utilizando a concentragdo do volume finito P;
Ds : Coeficiente de difusdo no solido;
lzw : Coeficiente de difusdo calculado utilizando a concentragido do volume finito W;
Da s, : Coeficiente de interdifuséo na fase a do sistema Cu-Sn;
DB,.s. : Coeficiente de interdifusio na fase B do sistema Cu-Sn;
Do, . : Coeficiente de interdifusdo na fase a do sistema Cu-Zn;



DB, ,, : Coeficiente de interdifuséo na fase B do sistema Cu-Zn;

o e_,;
Ei : Fungéo integral exponencialm, definida como Ei(x) = I-—— dt

X

Eq: Erro quadratico entre as temperaturas medidas e calculadas;
f; : Fragdo volumétrica da fase i no volume de controle;
fs : Fragdo de solido;
fy : Fragdo volumétrica,
fx : Fracio normalizada de 2°. fase;
fp : Fracdo volumétrica da fase a direita da interface dentro do volume finito das
simula¢des de microssegregagao;
G : Gradiente de temperatura na interface s6lido-liquido;
H : Entalpia;
Hy, : Entalpia da fase liquida;
Hj : Entalpia da fase solida;
h : Coeficiente de transferéncia de calor na interface metal-molde;
hg, : Coeficiente de transferéncia de calor através da interface entre a parede interna da
base refrigerada e a agua de refrigeragao,
hgp : Coeficiente de transferéncia de calor relativo a condugdo através da parede da
base refrigerada;
hg, : Coeficiente de transferéncia de calor através da interface metal- superficie da base
de cobre refrigerada;
h, : Coeficiente de transferéncia de calor entre a parede isolante € o ambiente;
hcg : Coeficiente de transferéncia de calor através da interface de contato entre o metal
e o revestimento isolante;
hy : Coeficiente de transferéncia de calor através da interface revestimento-molde;
hm : Coeficiente de transferéncia de calor na interface metal-base cilindrica isolante;
hy : Coeficiente de transferéncia de calor na interface metal-base de cobre;
hy;, : Coeficiente de transferéncia de calor metal-dgua de refrigeragio;
hym ¢ Coeficiente de transferéncia de calor na interface metal-base maciga de cobre;
hg : Coeficiente de transferéncia de calor através do revestimento isolante;
hy, hy, ..., h, : Componentes dos coeficientes de transferéncia de calor entre as
superficies do metal e do molde
h : Vetor que representa todos os componentes do coeficiente de transferéncia de calor
na interface metal-molde;
Id : Indice de severidade de microssegregagdo definido como (Cmax - Cmin);
Im : Indice de severidade de microssegregagdo definido como (Cmin);
To : Indice de severidade de microssegregagdo definido como (Co/Cmin);
Is : Taxa de microssegregagdo definido como (Cmax/Cmin),



Iv : Fung#o de Ivantsov, definida como Iv(x) = x.exp(x).Ei(x)

K : Constante de proporcionalidade definida pela equagéo (2.8);

K : Condutividade térmica;

K, : Condutividade térmica do ar;

K;, : Condutividade térmica do liquido;

K : Condutividade térmica do sélido;

K, K;+; : Condutividade térmica nas fases adjacentes i e i+1, respectivamente;

Ky, Ks, Kg, Kw : Condutividade térmica calculada nas faces superior, inferior, direita e
esquerda dos elementos de volume utilizados nas simulagdes de transferéncia de
calor;

k : Coeficiente de partigdo de soluto;

k : Indice do instante de tempo nas simulagdes de transferéncia de calor e massa;

k; 1 ¢ Coeficiente de parti¢do de soluto entre as fases i e i+1, definido como

K1 = C/Cirr;

Keff : Coeficiente de parti¢do efetivo definido como (Cmin/Co);,

Keff : Condutividade térmica efetiva da parede cilindrica isolante;

L : Comprimento do volume de controle;

L : Coordenada longitudinal (z) do contorno superior do dominio espacial analisado

nas simulagdes de transferéncia de calor;

m;; : Fungdo que fornece a temperatura de equilibrio da fase i+1 quando esta tem

concentragdo Ciq;

m;,; : Inclinagdo da linha liquidus;

N : Numero de bragos primarios de dendrita;

N : Numero de elementos de volume utilizados na discretizagdo do volume de controle
empregado nas simulagdes de microssegregagao;

Ns, ¢ Fragdo atomica de Sn;

n : Numero total de microanalises executadas em coordenadas aleatorias;

n : Numero total dos valores do coeficiente de transferéncia de calor na interface metal
molde;

n : Expoente na equagéo (2.3);,

il : Versor normal a superficie da ponta da dendrita,

Pe : Numero de Peclet definido como (Pe = Vp,/2a);

p : Numero total de medidas de temperatura coletadas por um termopar;

p : Probabilidade de um ponto de coordenadas aleatérias localizar-se em uma regido da
amostra com teor de soluto maior do que um determinado valor;

Q : Energia de ativagéo para a difuséo;

Q : Quantidade de calor extraido do volume de controle por unidade de tempo, por
unidade de volume;



Qn, Qs ,Qg ,Qw : Fluxos de calor ou soluto que entram através das faces superior,
inferior, direita e esquerda dos elementos de volume utilizados nas simulagdes de
transferéncia de calor e massa;

q : Probabilidade de um ponto de coordenadas aleatorias localizar-se em uma regifio da

amostra com menor teor de soluto do que um determinado valor;

q : Numero de termopares utilizados no calculo do erro quadratico do processo de

solugdo inversa da equagéo diferencial de transferéncia de calor;

q : Fluxo de calor médio através da interface metal-molde;

gs : Parcela do fluxo de calor q devido a condugdo entre os pontos de contato na

interface metal-molde;

qc : Parcela do fluxo de calor q devido a condugéio e convecgdo no gas entre os vdos na

interface metal-molde;

qr : Parcela do fluxo de calor q devido a radiag8o através dos vdos na interface sélido-

liquido;

R : Coordenada radial da interface parede cilindrica isolante-meio ambiente;

Ri : Coordenada radial da interface metal-parede cilindrica isolante;

r : Coordenada radial das amostras cilindricas;

T : Coordenada espacial;

S(t) : Tamanho do volume de controle utilizado nas simulagSes de microssegregagio
em funcfo An tempo;

“re bragos primarios de dendrita;

.s1i + ESpagamento entre bragos secundarios de dendrita;

S;i+1 : Posigéo da interface entre as fases i e i+1;

T : Temperatura,

Ta : Temperatura da agua de refrigeragdo utilizada nas simulagdes de transferéncia de

calor envolvendo o molde refrigerado;

TC : Temperatura calculada pelo modelo matematico de transferéncia de calor;

Ty : Temperatura de fusdo;

T;, Ti1 : Temperatura nas fases adjacentes i e i+1, respectivamente;

Ty, : Temperatura liquidus;

TM : Temperatura medida durante a solidificagdo das amostras metalicas;

TMi : Temperatura medida pelo termopar i durante a solidificacio das amostras

metalicas;

TMipician ¢ Temperatura inicial do metal nas simula¢des matematicas de transferéncia de
calor;

Tmypiian ¢ Temperatura inicial da parede isolante nas simulag¢bes matematicas de
transferéncia de calor;



Twm(r,t) : Temperatura do contorno superior do dominio onde foi feita a simulagéio
matematica de transferéncia de calor;
Ts : Temperatura solidus;
Twm : Temperatura na superficie do metal na interface de contato metal-molde;
Tperitético : Temperatura da reagdo peritética;
Tg : Temperatura da superficie do molde metdlico ou revestimento na interface metal-
molde;
Tref : Temperatura de referéncia para o calculo da entalpia;
Tn, Ts, Tg, Tw : Temperatura dos elementos de volume acima, abaixo, a direita e a
esquerda de um elemento de volume considerado nas simulag¢des de transferéncia
de calor; .
TemyIsm ¢ Temperatura da interface metal-parede cilindrica isolante do lado do metal e
do lado da parede isolante, respectivamente;
T, : Temperatura da superficie externa da parede cilindrica isolante, em contato com o
meio-ambiente;
T, ; Ty : Temperaturas médias das superficies do metal e do molde em contato na
interface metal-molde;
T: Temperatura média definida como (Tliquidus + Tsolidus)/2;
Too : Temperatura no liquido distante da interface sélido-liquido;
T, : Temperatura ambiente utilizada nas simulagdes de transferéncia de calor;
T*.: Temperatura na interface sélido-liquido;
t : Tempo;
t., : Tempo local de solidificagdo;
trL : Instante no qual a temperatura em um ponto atinge a temperatura liquidus;
trp : Instante no qual a temperatura em um ponto atinge a temperatura da reagio
peritética,
trs : Instante no qual a temperatura em um ponto atinge a temperatura solidus;
V : Velocidade da interface sélido-liquido;
V : Volume dos elementos utilizados nas simulag¢des de transferéncia de massa e de
calor;
V, : Componente da velocidade da interface solido-liquido na diregdo de 7.
Vv : Fragdo volumétrica de eutetdide;
XhiTM : Coeficiente de sensibilidade definido pela equagio (2.35);
X(t) : Posigdo da interface solido-liquido no interior do volume de controle utilizado
para as simulagdes de microssegregagio;
xp : Coordenada do n6 localizado sempre no centro do volume finito P utilizado para as
simulagdes de microssegregacio;
Z : Distancia nas amostras em relagdo 4 superficie;



z : Coordenada ao longo do eixo longitudinal nas amostras cilindricas;
w: Fragdo de vazios no material da parede cilindrica isolante;

Simbolos Gregos:
o : Pardmetro de Brody-Flemings™, definido pela equagdo (2.12);
o : Difusividade térmica do liquido
a : Fase mais rica em cobre do sistema Cu-Sn;
o’ : Pardmetro de Brody-Flemings™* corrigido por Clyne e Kurz® ;
B : Fase de concentragdo aproximada 24,6%Sn (peso) do sistema Cu-Sn;
Ax : Espessura de um véo hipotético ideal na interface metal-molde;
AH; : Calor latente de fusdo;
AH; 1 : Calor latente envolvido na transformagio da fase i para a fase i+1;
Ah,, Ah,, ...., Ah, : Corregdes dos componentes do coeficiente de transferéncia de calor
na interface metal-molde;
Ar : Espagamento ao longo do eixo radial da malha utilizada nas simulagdes de
transferéncia de calor;
AT: Intervalo de solidificagédo definido como a diferenga entre as temperaturas liquidus
e solidus;
At : Intervalo de tempo utilizado nas simulag¢des de transferéncia de calor e massa;
Az : Espagamento ao longo do eixo longitudinal da malha utilizada nas simulagées de
transferéncia de calor;
d : Fase de concentragéo aproximada 32,55%Sn (peso) do sistema Cu-Sn;
Org : Distincia entre o n6 e a face direita do elemento de volume;
ory, : Distdncia entre o n6 e a face esquerda do elemento de volume;
8xg' : Distancia entre a face direita do volume P ¢ o né localizado no interior do
volume E;
dxg : Distancia entre 0 nd localizado no interior do volume P ¢ a face direita deste
elemento;
Sxw" : Distincia entre a face esquerda do volume P e o n6 localizado no interior do
volume W;
dxw : Distancia entre o né localizado no interior do volume P ¢ a face esquerda deste
elemento;
€ : Parametro utilizado fixar a variagfo relativa de h; no célculo da derivada numérica
definida pela equagdo (5.3),
em : Emissividade do metal;
€r : Emissividade do molde ou revestimento;
& : Distdncia média entre os centros dos glébulos da estrutura globular ou ndo-
dendritica;



v : Fase de concentragdo aproximada 27,0%Sn (peso) do sistema Cu-Sn;

st : Energia de interface sélido-liquido;

p : Densidade;

pi pir1 ¢ Densidade nas fases adjacentes i e i+1, respectivamente;

pq4 ¢ raio de curvatura na ponta do brago dendritico,

o : Constante de Stefan-Boltzmann.

om : Indice de desvio de segregagio;

On1 : Desvio padrio das medidas na amostra.

o’ : Varidncia da distribuigio onde um evento consiste no niimero de pontos, de um
conjunto de n pontos aleatoriamente distribuidos sobre a estrutura, que se localiza
em uma regido de concentragdo menor ou igual a um determinado valor;

of : Varidncia da distribui¢io onde um evento consiste na fragdo de pontos, de um
conjunto de n pontos aleatoriamente distribuidos sobre a estrutura, que se localiza
em uma regifio de concentragio menor ou igual a um determinado valor;



RESUMO

Os processos de fundigdo que visam a obtengdo de produtos fundidos com
formatos e propriedades mais préximos dos necessarios ao produto final demandam um
conhecimento detalhado das rtelagGes entre processo € microestrutura € entre
microestrutura e propriedades. Ndo hd duvida de que aspectos microestruturais como o
tamanho, a morfologia € o nivel de microssegregagdo da estrutura dendritica sdo
importantes em definir as suas propriedades. Por outro lado, as varidveis de processo
que afetam a transferéncia de calor no sistema estdo entre as mais importantes em
definir as caracteristicas da microestrutura bruta de fundigdo. O presente trabalho tem
como objetivo principal estudar os efeitos de algumas variaveis do processo de fundigio
na microssegregagdo de ligas fundidas em moldes metalicos. Para este fim, escolheu-se
a liga Cu-8%Sn, que foi obtida na forma de amostras solidificadas unidirecionalmente.
Os efeitos de diferentes sistemas de extragdo de calor, diferentes temperaturas de
vazamento ¢ da adigdo de inoculante foram investigados. Dois tipos de sistema de
extragdo de calor foram empregados, um utilizando uma base de cobre refrigerada a
agua, outro uma base maci¢a de cobre revestida superficialmente com uma tinta
isolante térmica. As temperaturas de vazamento escolhidas foram 1110°C e 1270°C e o
inoculante adicionado foi a liga Cu-50%Zr. Modelos matematicos para a transferéncia
de calor e massa no sistema foram desenvolvidos para auxiliarem no entendimento dos
fen6menos importantes envolvidos na solidificagéo das amostras.

As temperaturas em diversos pontos do metal foram medidas durante a sua
solidificagdio através de um sistema digital de coleta de dados. Os resultados foram
utilizados para o calculo de diversos parametros, como o coeficiente de transferéncia de
calor entre o metal e a base de cobre. O nivel de microssegregagdo das amostras foi
calculado a partir de microanalises conduzidas através de uma microssonda acoplada a
um microscopio eletronico de varredura. Imagens de microscopia ética e de varredura
auxiliaram nas medidas de espagamento entre bragos de dendrita e na interpretagdo da
morfologia dendritica.

A partir dos resultados, observou-se que ¢ possivel modelar matematicamente a
transferéncia de calor no sistema sem a consideragdo detalhada de efeitos macro e
microestruturais. Notou-se, também, que hd um decréscimo no nivel de
microssegregagdo proximo a superficie das amostras, efeito este que s6 pode ser
modelado matematicamente quando as curvas experimentais de temperatura durante a
solidificagdo forem conhecidas. Verificou-se que a estrutura colunar apresentou um
menor nivel de microssegregacdo do que a estrutura equiaxial, o que parece estar
relacionado com a maior facilidade de homogeneizagido da estrutura colunar durante a
solidificagdo.



ABSTRACT

Casting processes which aim at products of near-net-shape and near-net-properties
need a detailed knowledge of the relationship between processing variables and
microstructure, and between microstructure and properties. It is well known that
microstructural features, such as dendrite size, morphology and microsegregation
severity have a tremendous effect on casting product properties. In addition to it, the
processing variables on which heat transfer in the system depends arise as the most
important ones to define the characteristics of as-cast microstructures. The main
objective of this work is to study the effects of some processing variables on the
microsegregation of permanent mould cast alloys. Directionally solidified samples of a
Cu-8%Sn alloy were chosen to be studied, and the effects of inoculation, different heat
extraction devices and different pouring temperatures were investigated. The pouring
temperatures were 1110°C and 1270°C, and a Cu-50%Zr alloy was added for
inoculation. Mathematical models of heat and mass transfer for the system were
developed to help understand the important phenomena underlying the solidification of
the samples.

During solidification, temperatures were measured at some points within the
samples by means of thermocouples connected to a data acquisition system. The
measured temperatures were used to calculate some parameters, such as the heat
transfer coefficient between the alloy and a copper chill. Severity of microsegregation
was assessed through microanalysis carried out with the microprobe of a scanning
electron microscope. Dendrite arm spacing measurements and the examination of
dendrite morphology were made on optical and scanning electron microscope images.

Results have shown that proper mathematical models of heat transfer does not need
to account for detailed effects of macro and microstructural features. Severity of
microsegregation was noticed to decrease along samples, towards their surfaces. This
trend cannot be modelled unless temperature measurements during solidification are
provided. Columnar dendrites have shown less microsegregation than equiaxed ones,
which seems likely to be the effect of a higher homogenization degree of the columnar
structures.
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1-INTRODUCAO

A tendéncia mundial de redugfo de custos no processamento de metais levou a
investigagdo e ao surgimento de processos de fundigdo em que o formato do produto
resultante estd mais proximo do formato do produto final (“Near Net Shape Casting -
NNSC”)'*. Porém, para que estes processos sejam viaveis, as propriedades do seu
produto também devem estar mais proximas daquelas do produto final, implicando em
um maior controle de processamento e conhecimento da relagdo entre as variaveis de
processo € as propriedades do produto.

Sabe-se que a microestrutura de um material tem grande efeito sobre as suas
propriedades™®, logo uma das etapas da investigagdo da relagdo processo-propriedade
de um material € o estudo da influéncia do processo na formagio de sua microestrutura.

A microssegregagdo de elementos de liga, seja em maior ou menor intensidade,
estd quase sempre presente nas estruturas brutas de fundi¢do obtidas através de
processos como lingotamento convencional’, lingotamento continuo®, lingotamento
continuo de tiras’, fundigdo de pegas em areia ou em moldes metalicos’ € em processos
de soldagem'®. Além disso, a microssegregaco pode transcender as operagdes de
conformac@o a frio ou a quente, revelando-se na forma de regides bandeadas em
lingotes laminados ou regides globulares em lingotes forjados '“'% A presenga da
microssegregacdo afeta negativamente propriedades do material como a dutilidade, o
limite de ruptura, a resisténcia a corrosdo, a resisténcia ao desgaste, além de prejudicar
o acabamento superficial de revestimentos anodizados em ligas de aluminio ',
Defeitos de fundigdo chamados de “pin-holes” ou “blow-holes” também tém sua
origem na microssegregagdo. Particularmente, observa-se que a eliminagdo da
microssegregagio € a grande responsavel por um aumento de 40% no alongamento de
ligas Cu-8%S8n, com uma diminui¢do de apenas 10% no limite de ruptura e 7% no
limite de escoamento'”. Ahearn e Quigley'® notaram que a redugdo em area de um ago
SAE4330 aumentava de até 50% ap6s o tratamento de homogeneizagio, concluindo que
a maior causa disso era a diminuig@o da microssegregagio.

O tratamento térmico de homogeneizagio ¢ freqiientemente utilizado para
reduzir a microssegregagdo em metais e obter as propriedades necessarias ao produto
final ou a uma posterior conformagio mecanica'®. Porém, este tratamento pode ser
invidvel se envolver altos custos relacionados as temperaturas e aos tempos de
tratamento requeridos' "'7"'®, A alteragdo das variaveis do processo de fundigdo visando
diminuir a microssegregagio durante a sua formag#o seria um método alternativo que
necessitaria de um melhor conhecimento da relagio processo-microestrutura.

A literatura apresenta alguma investigagio sobre o efeito da taxa de resfriamento
¢ do modo de solidificagdo (colunar ou equiaxial) sobre a microssegregagio. As
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evidéncias experimentais mostram que a taxa de resfriamento precisa ser alterada
algumas ordens de grandeza para afetar sensivelmente a microssegregagdo'” .
Normalmente, dentro de um mesmo processo, a flexibilidade das varidveis que afetam o
comportamento térmico durante a solidificagdo nfio € suficiente para modificar a taxa
de resfriamento de forma que a microssegregacdo seja influenciada significativamente.
Este aspecto € mais critico em regides internas do metal, distantes da superficie em
contato com o meio de extragdo de calor.

Algumas evidéncias mostram que ha diferengas entre a microssegregagdo da
regido colunar e equiaxial de um lingote fundido™*'**. No presente trabalho serdo
modificadas as varidveis que controlam o comportamento térmico do processo de
solidificagdo visando alterar a macroestrutura do lingote e, portanto a sua
microssegregagdo. A técnica de adigdo de inoculante ao banho metéalico também sera
utilizada para modificar a macroestrutura sem alterar o comportamento térmico do
sistema.

A liga Cu-8%Sn foi escolhida para estudar a microssegregacdo pois o seu
diagrama de fases™ indica um intervalo de solidificagdo de aproximadamente 145°C.
Este intervalo é um dos maiores encontrados em ligas comerciais a base de cobre?’ ,
justificando uma alta tendéncia que esta liga possui em apresentar microssegrega¢io
acentuada. Na liga escolhida, as variagdes dos teores de estanho entre microrregides da
amostra podem ser medidas com boa preciséio através da microssonda eletronica, pois a
matriz rica em cobre pode conter teores de estanho de cerca de 2% até valores tdo altos
quanto 15%. Outro aspecto que facilita a técnica de microanalise € o fato de que os
fotons caracteristicos das camadas eletronicas K do cobre ¢ L do estanho, que sio
utilizados para a analise quantitativa, resultam em picos completamente separados no
espectro de energia coletado pela microssonda. Subramanian et al.®® também
escolheram as ligas Fe-As para estudos de microssegregagio devido a um pequeno
coeficiente de parti¢do de soluto € devido a facilidade de obtencdo das concentragdes
de As através da microssonda eletronica.

A microssegregagdo da liga Cu-8%Sn parece ser relativamente sensivel as
variaveis de processo, porque comparando os diagramas de fase praticos utilizados na

- : 11229
fundigiio de bronzes fosforosos em areia € em coquilha®~*°

, observa-se uma diferenga
significativa na linha solidus entre um caso e outro. Certamente esta variagdo &
resultado de um diferente nivel de microssegregagéo.

E tecnologicamente importante o controle da microssegregago dos bronzes com
8% de estanho que, na sua forma trabalhada, sfo utilizados em aplicagées como
mancais, molas e aparatos para a industria quimica’ . Apesar do diagrama de fases
indicar que a fase rica em cobre pode dissolver até cerca de 15% de estanho em solugdo

solida (Figura 2.1), observa-se que a microssegrega¢do causa o aparecimento da fase &
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(32,55%5n), metaestavel a temperatura ambiente, em ligas com concentra¢des de
estanho tio baixas quanto 5% **°. O aparecimento desta segunda fase de ndo-equilibrio
diminui bruscamente a dutilidade da liga e impossibilita sua laminagiio quando a
concentragdo de estanho for maior que 10% ****. As ligas com teores entre 8 e 10%
podem ser trabalhadas, mas apenas apés um tratamento de homogeneizagdo a 775°C
por um periodo de 4 horas”.

Finalmente deve-se mencionar que, apesar das ligas Cu-Sn possuirem uma
tendéncia a apresentar altos niveis de microssegregagdo em comparagio a maior parte
das ligas comerciais produzidas, foi encontrado apenas um trabalho na literatura
contendo algum estudo deste fendmeno nesta liga™*.

O objetivo do presente trabalho € estudar o efeito de algumas variaveis do
processo de fundicdo na microssegregacio de ligas fundidas em moldes metalicos.
Escolheu-se, para o estudo, a liga Cu-8%Sn, que foi obtida na forma de amostras
solidificadas direcionalmente. Os efeitos do tipo de sistema empregado para a extragio
de calor, da temperatura de vazamento ¢ da presenga de inoculante no metal liquido
foram investigados.
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2 - REVISAO DE LITERATURA

2.1 INTRODUCAO

A revisio de literatura apresentara os aspectos da microssegrega¢do em ligas
metalicas importantes para se atingir os objetivos almejados e discussdo dos resultados
obtidos. Foi incluido, também, um item sobre o coeficiente de transferéncia de calor na
interface metal-molde € o método utilizado para o seu calculo, que sera realizado com a
finalidade de se caracterizar os sistemas de extragéo de calor empregados. Um breve
historico sobre o inicio da observagfio € do estudo da microssegregacdo sera descrito
inicialmente.

Em 1907, Portevin® fez uma analise termodindmica do aparecimento de
microestruturas de transi¢do que surgem no resfriamento de materiais quando nio ha
tempo suficiente para se atingir o equilibrio termodindmico. A microestrutura
segregada, mencionou Portevin, pode ser interpretada como uma microestrutura de
transi¢fio, porque apresenta toda a gama de composigdes indicadas no diagrama de fases
na passagem do estado liquido para o sé6lido. Motivado pelas distor¢des observadas na
constru¢do da linha solidus de diagramas de fase binarios através de analise térmica,
Gulliver®® (1913) propds uma explicagio baseada na ocorréncia de microssegregagao.
Apoés formular algumas hipéteses usadas ainda hoje, Gulliver calculou a
microssegregacgdo através de um método aproximado que envolve algumas idéias dos
modernos métodos de diferengas finitas e elementos finitos. Interessado na grande
variagdo de propriedades mecénicas causada pela heterogeneidade quimica presente em
lingotes de ago, um comité de estudos organizado pelo Iron and Steel Institute
apresentou um relatorio’ , em 1926, onde se pode notar a surpresa a respeito do
fendmeno de segregagdo através da seguinte frase: “... even steel made under the most
perfect conditions, perfectly free from extraneous material and uniform composition
when entering the mould, must exhibit, when solid, certain variations of composition
because of this selective freezing.”

A primeira equagéo analitica para o calculo da microssegregagdo foi proposta
por Scheuer®® , em 1931, que, preocupado com problemas na construgdo de diagramas
de fase por anidlise térmica, utilizou as mesmas hipéteses de Gulliver® . Hayes e
Chipman’® , em 1939, também desenvolveram uma equagdo semelhante a de Scheuer
para tentar prever a macrossegregagdo em lingotes, propondo um coeficiente de
segregacdo intrinseco ao material, definido como (1 - k), onde k é o coeficiente de
partigdo de soluto. Em 1942, Scheil*® obteve a mesma equagdo mostrada por Scheuer,
porém a equagdo recebeu o nome de “equagio de Scheil”.
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Lavender ¢ Jones'’ , em 1949, foram os primeiros a utilizar uma técnica baseada
em elementos radioativos para observar uma imagem com contraste de composi¢io
quimica em agos laminados, verificando a presenga de microssegrega¢do. Brenner e
Kostron'® (1950) construiram um mapa de composi¢do quimica dentro dos grios de
ligas Al-Mg-Cu. Este mapa foi obtido de forma indireta através de medidas de
microdureza realizadas no interior do gréo. Estes autores propuseram, para caracterizar
a microssegregagdo de um grio, uma taxa definida como I = Cmax - Cmin, onde Cmax
era a maior concentragdo medida em um grdo € Cmin, a menor. Em 1951, Finninston e
Feamehough41 construiram, pela primeira vez, um perfil de concentragdo através da
analise quimica de microrregides. Foram feitos furos de 0,3 mm de didmetro, alinhados
sobre regides segregadas de lingotes de ago forjado, € o material de cada furo foi
analisado quimicamente.

Ap0s este periodo inicial de estudo do fendmeno de segregagdio, na década de
1950 os estudos de redistribui¢do de soluto podem ser divididos em dois grupos basicos.
Um primeiro grupo, abrangendo os trabalhos de Pfann** | Rutter ¢ Chalmers* , Burton,
Prim e Slichter** e Tiller e colaboradores® , estava motivado pelo processo de
crescimento de cristais, provavelmente impulsionado pela industria de transistores. Este
grupo propos algumas equagdes importantes envolvendo o efeito do transporte de massa
no liquido durante o processo, quantificando o conhecido critério do super-resfriamento
constitucional®. O segundo grupo era composto pelos trabalhos dos franceses do IRSID
(Institut de Recherches de la Sidérurgie) : Cattier e colaboradores*® , Beaulieu e Kohn®’
, Beaulieu e Philibert”® , Kohn e Philibert* , Philibert ¢ Beaulieu™ ,Phlibert ¢ Kohn’'.
Eles utilizaram técnicas radiograficas ¢ a microssonda eletronica para caracterizar a
microssegregagio em agos ligados e ligas Al-Cu. O trabalho de Michael ¢ Bever’>
(1954) do MLLT. (Massachussets Institute of Technology) também deve ser citado por
ter mostrado diversas evidéncias experimentais em ligas Al-Cu que auxiliaram o
entendimento do fendmeno de microssegregagio.

As maiores facilidades experimentais e computacionais na segunda década dos
anos 1960 propiciaram condigdes para o desenvolvimento de muitos trabalhos
esclarecedores do fendmeno de microssegregagdo, em particular deve-se mencionar os

trabalhos de M.C. Flemings e seu grupo''**~*

, ou trabalhos ligados ao M.I.T., como o
de Ahearn e Quigley'®. Todos estes pareciam estar diretamente relacionados com a
industria de armamentos. Os trabalhos de Flemings deram inicio, também, a modelagio
numeérica da microssegregagdo. A década de 1970 apresentou trabalhos com grande
quantidade de dados e sofisticagdo experimental envolvendo a utilizagdo extensiva da
microssonda e técnicas computacionais para a modelagem. Neste aspecto, devem ser
citados os trabalhos de Weinberg e Teghtsoonian e Doherty e Feest™ . Nas décadas de

1980 ¢ 1990, a modelagdo matematica numérica, considerando o importante efeito do
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coalescimento entre bragos secundarios de dendrita’’, somou-se a coleta de dados
experimentais. Esta modelagdo numérica uniu diversas dreas, como por exemplo a
termodindmica computacional, para o célculo dos coeficientes de partigdo em ligas
multicomponentes, e os fendmenos de transporte, envolvendo a transferéncia de calor e

: 58,292-295
de massa em dendritas com formatos complexos™ .

2.2 CARACTERIZACAQO DA MICROSSEGREGACAQ

Os diagramas de fases mostram que um so6lido e um liquido em equilibrio a uma
determinada temperatura geralmente tém composi¢des diferentes, como mostra a figura
2.1 para o sistema Cu-Sn. As composi¢des de equilibrio tanto do so6lido (Cs) como do
liquido (Cy) usualmente também mudam em diferentes temperaturas. Define-se, entdo,
o coeficiente de partigio de soluto (k) entre o s6lido e o liquido em uma dada
temperatura como:

C
k=é 2.1)

% Estanho (atémica)

10 20 a0 40 50 60 0 a0 90 100
1200 | Yy - y | N | i 1 1 1

1084 89 3

1000 -
900 -
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700 -

600 -
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400~
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% Estanho (peso) =

Figura 2.1 - Diagrama de fases do sistema Cu-Sn®.
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Durante o resfriamento de uma liga que atravessa o intervalo entre as
temperaturas solidus e liquidus, o diagrama de fases indica que as composigdes de
equilibrio entre o sdlido € o liquido variam a cada instante. Nos processos de
solidificagdo usuais ndo ha tempo suficiente para que toda a extensdo das fases
acompanhe estas variagdes de composi¢do. Geralmente no caso de metais, apenas
proximo a interface entre as fases, que € onde a partigdo do soluto ocorre, existe tempo
suficiente para que cada lado consiga atingir as composi¢des indicadas pelo diagrama.
Portanto, o solido junto a interface adquire a composi¢édo dada pelo diagrama, mas as
regides internas deste s6lido ainda mostram composi¢des proximas das existentes no
instante em que a interface passava por estes locais. Nota-se, entdo, que amostras brutas
de fundigdo observadas a temperatura ambiente possuem variagdes de composi¢io ao
longo de sua estrutura. Nos processos onde a solidificagdo ocorre através de uma
interface solido-liquido dendritica, as idéias acima podem ser aplicadas a interface
solido-liquido de apenas um brago dendritico. Isto significa que a composi¢do deste
brago pode variar do seu eixo até a regido entre bragos dendriticos vizinhos. Este tipo de
variag@o microscopica em amostras brutas de fundi¢fio ¢ chamada de microssegregacio,
segregacdo dendritica ou zonamento (“coring”). Por outro lado, as variagbes de
composicdo média de regides que podem abranger diversos grios é chamada de
macrossegregacgdo. Estes dois tipos de variagdes estio normalmente sobrepostos na
mesma estrutura de um lingote.

Nos proximos subitens serdo mostradas as técnicas utilizadas para observar e
quantificar a microssegregacdo de amostras brutas de fundigdo.

2.2.1 Observacio da Microssegregacio

A técnica mais freqiientemente utilizada para se observar uma estrutura com
microssegregagdo ¢ o polimento metalografico € o ataque quimico com reagentes
especiais. Regides da amostra com composigdes diferentes reagem de forma diferente*®
ao ataque quimico, possibilitando um contraste capaz de revelar a estrutura dendritica
zonada.

Em agos ligados € possivel observar o zonamento dendritico utilizando
reagentes quimicos apos tratamentos térmicos especiais, pois as regides com diferentes
teores de soluto podem soffer transformagdes de fase distintas' 2",

A técnica radiografica, utilizada com grande freqiiéncia nos anos 1950, foi
aplicada por Lavender e Jones'’ , Beaulieu e Kohn'’ ¢ Ward”® em ligas de aco e
aluminio. Duas técnicas utilizadas atualmente através do microscopio eletrdnico de
varredura fornecem imagens com o mesmo tipo de contraste das obtidas nas técnicas

60,61

radiograficas: o mapeamento de raios-x*>°' e a imagem de elétrons retroespathados®’.
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Sabe-se que uma das conseqiiéncias da presenga de microssegregagdo é a
existéncia de um intervalo de solidificagdo maior do que aquele indicado pelo diagrama
de fases®**>®?. Logo, durante a solidificagdo, haverd uma maior quantidade de liquido
do que aquela prevista pela aplicagdo da regra das alavancas. Este liquido pode
finalmente solidificar ao atravessar a temperatura de uma reagdo de ponto invariante,
resultando ou na presenga de particulas de segunda fase nfo previstas pelo diagrama, ou
uma maior quantidade de particulas do que a prevista para aquela composi¢io média. A
quantidade de segunda fase ndo prevista pelo diagrama de fases é chamada de segunda
fase de ndo-equilibrio ¢ normalmente ¢ indesejavel, pois quase sempre é uma fase
fragil. Esta segunda fase pode também ser gasosa, originando defeitos de fundigfio
como “blow-holes” '**. Portanto desde o inicio do estudo da microssegregagio, a
presenga da segunda fase de ndo-equilibrio foi usada por diversos pesquisadores para
quantificar o nivel de microssegregagio*%-63%2:3464

Finniston e Fearnehough41 , Ward™ e Brenner e Kostron'® observaram os efeitos
da microssegregagdo através da variagdo nos resultados das medidas de microdureza
realizadas através de microrregides.

A microssegregacdo também pode ser detectada de uma forma indireta através
de analises térmicas. Michael e Bever” , Kohn e Philibert*! observaram que, apesar
do diagrama de fases da liga Al-Cu indicar o aparecimento de eutético apenas para
teores de cobre maiores do que 5,65%, ligas com 2% de cobre resfriadas a 0,8 °C/s, ou
mais, apresentavam o patamar eutético caracteristico nas curvas de analise térmica.

Biloni ¢ Chalmers® obtiveram uma imagem com contraste de composi¢do em
ligas de Al-Cu ap6s o polimento eletrolitico ¢ a anodizagfio superficial da amostra. A
anodizagfo causou coloragdes diferentes em locais de teores de cobre diferentes.

As técnicas descritas podem, em muitos casos, indicar a presenca da
microssegregacdo, porém a quantificagfio deste fendmeno necessita de procedimentos
mais elaborados, que serdo descritos nos proximos subitens.

2.2.2 Medida da Microssegregacio

Os procedimentos utilizados para a quantificagio da microssegregagio podem
ser divididos em : medida de fragdio volumétrica de segunda fase, levantamento de
perfis de concentragdo através de bragos dendriticos, levantamento de perfis de
concentragdo em fung¢do da fragdo volumétrica acumulada de amostra e mapeamento
bidimensional do campo de concentragdes em uma estrutura dendritica. A partir destes
procedimentos alguns coeficientes sdo calculados para fornecer um numero indicador
da severidade de microssegregagdo. Os procedimentos sdo descritos a seguir.
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2.2.2.1 Medida de Fracio Volumétrica de Segunda Fase

Foi mencionado no inicio do item 2.2 que a quantidade de liquido presente na
temperatura onde ocorre uma reagéo de ponto invariante € influenciada pela intensidade
de microssegregagdo no material. Portanto a quantidade do produto desta reagio
poderia ser usada para caracterizar o nivel de microssegregacéo.

Scheuer’® mediu o nivel de microssegregagio através da fragdo volumétrica de
eutético em ligas Al-Cu e Al-Zn e através da fracdo da fase originaria da reagdo
peritética em ligas Cu-Zn.

Michael e Bever’> mediram a fragdo volumétrica de segunda fase em ligas Al-

Cu com teores de 2% até 5% de cobre. Bower et al.*

usaram a fra¢do volumétrica de
eutético para caracterizar a microssegrega¢do em estruturas colunares de ligas Al-
4,5%Cu solidificadas unidirecionalmente.

Sarreal ¢ Abbaschian® caracterizaram a microssegregacdo em ligas Al-5%Cu,
Al-3%Cu e Al-1%Si através da medida de fraglio volumétrica de segunda fase
utilizando a técnica de difragdo de raios-x.

A medida de microssegregacdo através das técnicas descritas acima parece ter
fornecido resultados satisfatorios, porém, em ligas onde ndo hé a presenga da segunda

fase, os métodos descritos abaixo devem ser considerados.

2.2.2.2 Construcio de Perfis de Concentracio

Brenner e Kostron'® | em 1950, levantaram perfis de concentragido no interior
dos grios de amostras da liga Al-4%Cu. Medidas de microdureza foram feitas ao longo
de caminhos escolhidos e convertidas para concentragdo de cobre utilizando uma curva
de calibragdo. Finniston e Fearnehough*' fizeram diversos furos de 0,3 mm de diadmetro
ao longo de um caminho que atravessava regides segregadas de grandes lingotes de agos
forjados. O material destes furos foi analisado e curvas de concentragdo de Ni, Mn, V e
Mo em fungdio da distdncia foram levantados. Michael e Bever’’ obtiveram uma
imagem com contraste dado pelo teor de cobre em ligas Al-Cu por meio de técnicas
radiograficas. Ward™ também utilizou uma técnica semelhante a de Michael e Bever
para construir o perfil de Mn em agos ligados.

Philibert ¢ Beauliew® comentaram que, para a construgdo de perfis de
concentragdo, a técnica que consiste em analisar o material retirado de pequenos furos
ndo tem resolugdo adequada e a técnica radiografica, que necessita de uma curva de
calibragfio entre a densidade de coloragdo e a concentragio, pode envolver muitas
imprecisdes. Concluiram que a melhor técnica ¢ a de microanalises feitas através da

160

microssonda eletrdnica. Beaulier e Philibert*® ¢ Philibert et al.*’, que parecem ter sido
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pioneiros na aplicagdo da microssonda eletronica ao estudo de microssegregacio,
fizeram microandlises puntiformes ao longo de caminhos que atravessavam bragos
dendriticos ¢ construiram perfis de concentragdo de diversos elementos em agos

ligados. Clayton et al.”!

obtiveram perfis de concentragdo através de bragos dendriticos
em estruturas colunar e equiaxial de agos ligados. Doherty e Melford’ levantaram perfis
de concentragdo de cromo em lingotes de 2,5 toneladas de um ago com composigdo Fe-
1%C-1%Cr. O caminho tragado pelas microanalises era um segmento de reta que ia de
um carboneto a outro, atravessando bragos dendriticos. Nogueira® e Nogueira e
Padilha®” levantaram perfis de concentragdo de niquel em ligas Cu-50%Ni realizando
microanalises em caminhos retilineos em regides aleatérias da amostra. A maior parte
dos autores citados neste pardgrafo ou ndo mencionou a posi¢do do caminho de
microanalises em relagéo a estrutura dendritica, ou o escolheu de forma aleatéria.

Alguns autores mediram perfis de concentragdo ao longo de regides especificas
da estrutura dendritica. Kattamis e Flemings5 3 conduziram microanalises em caminhos
do tipo “X”, ” T” e “+-“, indicados na figura 2.2, em dendritas colunares de agos
SAE4340 nas se¢des perpendiculares ao fluxo de calor. Ahearn e Quigley'® escolheram
caminhos tipo “X” e “+-“ nos agos SAE4330 e Weinberg e Teghtsoonian®, caminhos
tipo “X” em ligas Cu-Ni, Cu-Ag e Cu-Sb. Segdes paralelas ao fluxo de calor também
foram examinadas por Kattamis e Flemings™ em ligas Al-Cu, e por Weinberg e
Teghtsoonian® em ligas Cu-Ni e Cu-Ag para levantar o perfil de concentragdo ao
longo de caminhos que atravessavam diversos bragos secundarios de dendrita,
paralelamente aos bragos primarios. Nogueira®® e Nogueira e Padilha® fizeram
microandlises através de bragos secundarios de dendritas equiaxiais em ligas Cu-
50%Ni. Todos os autores mencionados, exceto Weinberg e Teghtsoonian® | utilizaram
identagdes de microdurdmetro para guiar os caminhos de microanalises durante as
medidas,

Deve-se notar, como mencionado por Cole”, que a estrutura dendritica ¢
tridimensional e freqientemente os bragos dendriticos ndo estio bem definidos no
plano examinado. Estes aspectos causam dificuldades na escolha dos caminhos para o
levantamento dos perfis de concentragdo. Mesmo quando a estrutura permite que se
definam caminhos andlogos aos mostrados na figura 2.2, a comparagdio entre perfis
obtidos em diferentes dendritas da mesma amostra ou amostras diferentes deve ser feita
com cautela. As mesmas dendritas podem apresentar perfis de concentragdo diferentes
quando cortadas em planos paralelos diferentes; além disso, pode ser muito trabalhoso
garantir que os caminhos escolhidos passem sobre as concentragdes minimas ou
méximas de uma dendrita® . Todos os os autores mencionados que utilizaram a técnica
de microandlises através de bragos dendriticos realizaram um numero de 13 a 43
microanalises.
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Figura 2.2 - Caminhos de microandlises do tipo “X”, “T” e “+-“ definidos por Kattamis e Flernings53 e
posteriormente utilizados por diversos pesquisadores.

Flemings et al. ° foram uns dos primeiros a medir a microssegregagio através
de uma técnica que ¢ independente da morfologia dendritica ¢ do plano de corte
examinado. Esta técnica consiste em se varrer a amostra com o feixe de elétrons
segundo caminhos retilineos aleatoriamente posicionados, utilizando o sistema de
varredura da microssonda eletronica (“line scan™). Um comprimento total de cerca de
5000um foi examinado em cada amostra e posteriormente se obteve a fragio de
caminho percorrido com concentragdo menor ou igual a um determinado valor dentro
da faixa de medida. Esta fragdio linear permitiu o levantamento de curvas de
concentragdo em fungdo da fragdo volumétrica acumulada. A analise de Hilliard e
Cahn® foi utilizada para calcular um intervalo de confianga para a medida de fragdo
volumétrica acumulada em cada faixa de composigio.

Feest e Doherty’* modificaram a técnica descrita acima realizando cerca de 80
microanalises em pontos aleatoriamente escolhidos no plano de polimento de amostras
da liga Cu-40%Ni. A partir destas analises, uma curva de teor de soluto em fungfio da
fragdo volumétrica acumulada de amostra era construida. Na obtengdo desta curva,
assumiram que cada concentragdo dada por uma microanalise representava a anélise
quimica de uma fragdo volumétrica da amostra igual a f = (I/namero total de
microanalises puntiformes). A curva final apresentou a fragio volumétrica da amostra
que possuia uma concentragdo menor ou igual a um dado teor de niquel. Esta técnica

69,70,71,72

foi adotada por diversos autores . Gungor® realizou microanalises em diversos

pontos de varios campos escolhidos aleatoriamente. Os pontos estavam ordenados em
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uma rede semelhante aquela utilizada em técnicas de metalografia quantitativa para a
medida de fragdo volumétrica de fases”. Gungor69 propds um meétodo, baseado na
analise de Hillard e Cahn® | para o calculo do numero necessario de microanalises em
fungdo da precisio desejada na medida de fragéo volumétrica acumulada. Apos
executar cerca de 300 microanalises em amostras da liga Al-4,5%Cu, concluiu que o
numero minimo deveria estar ao redor de 100.

Kodama et al.** ¢ Sugiyama et al.™
isoconcentragdo ao redor de bragos primarios de dendritas colunares. Estas dendritas

obtiveram mapas contendo curvas de

foram observadas na segio transversal ao fluxo de calor em ligas Cu-8%Sn>* ¢ em agos
inoxidaveis austeniticos’®. Um destes mapas estd mostrado na figura 2.3 e foi
construido a partir de cerca de 100 microandlises na regido de interesse. Os mapas de
isoconcentragio ¢ as microanalises aleatdrias, podem ser empregados
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Figura 2.3 - Mapa bidimensional de curvas de isoconcentragdo medidas na se¢io transversal de uma regido
colunar de lingotes da liga Cu-8%Sn obtidos por solidificagédo direcional. A amostra foi retirada de uma
distancia de 1,5cm em relagéo a base refrigerada®.
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Figura 2.4 - Curva de teor de Sn em fungo da fragiio volumétrica acumulada de amostra construida a
partir do mapa mostrado na figura 2.3 .
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para a obtengdo do perfil de concentragdo em fungéo da fragdo volumétrica acumulada.

O perfil obtido a partir do mapa ilustrado na figura 2.3 esta mostrado na figura 2.4.

A partir das técnicas de medida de microssegregagdo utilizando microanalises &

possivel calcular alguns indices representativos de sua intensidade. Estes indices sdo;

Id = Cmax - Cmin , onde Cmax e Cmin sfo as concentragdes maxima e minima
medidas na regido de um grio'®*2. Este indice foi usado apenas na década de
1950;

Is = Cmax/Cmin , chamado de taxa de microssegregago’>12%5339.60.7576 ¢
indice mais utilizado para quantificar a microssegregagdo, principalmente em
ligas monofisicas;

Im = Cmin, Io = Co/Cmin ou Keff = Cmin/Co, onde Co ¢ a concentragdo média
da liga. Estes indices sdo equivalentes ¢ sdo mais recomendados para ligas onde

. , 7,22,60,64
ha a presenca de particulas de segunda fase’ .

1 1
cs'mzc—_HC—Co‘dfV onde o, ¢ chamado de indice de desvio de
Y 0

segregagio” (“Segregation Deviation Parameter”), C ¢ a concentragdo de soluto
em uma fragdo de volume diferencial dfy. Este indice possui a vantagem de
possibilitar a comparagdo da microssegregacéo entre amostras, independente da
existéncia ou ndo de particulas de segunda fase. Este indice pode ser adaptado
para uma utilizagdo em conjunto com a técnica de microanalises em
coordenadas aleatorias, como mostra a seguinte equagio:

1 n
0= e 2 G~ Co| (22)

onde n € o nimero total de microanalises executadas e C; ¢ a concentra¢io dada
por uma microanalise. Esta equa¢do mostra que o, pode ser calculado a partir de
microanalises executadas em um grande nimero de pontos aleatoriamente
distribuidos, o que torna este coeficiente representativo da distribuigdo de soluto
em toda a estrutura. Além disso, evita-se a procura por locais de concentragio
maxima e minima, eliminando qualquer preocupagdo com a morfologia
dendritica em questdo. A equagdo mostra, também, que o, ndo deve ser muito
afetado por pequenas variagdes na composi¢do média, pois ha uma normalizagio
através de Co, permitindo a comparagdo da microssegregagdo em amostras com
teores médios de soluto levemente diferentes. Apesar de todas estas vantagens,
este indice parece ter sido desprezado nos estudos de microssegregagéo, talvez
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devido a necessidade de um numero razoavelmente grande de microanalises
necessario para o seu calculo.

As técnicas de medidas de perfis de concentragdo através de bragos de dendrita
sdo muito dependentes da morfologia da estrutura, dificultando, muitas vezes, a
comparagdo do nivel de microssegrega¢do entre duas amostras com estruturas
dendriticas diferentes. A técnica de microandlises em coordenadas aleatdrias em
conjunto com o indice o, por sua vez, ndo sofrem deste problema, porém possuem a
desvantagem de empregar um método com base estatistica, que depende de um namero
relativamente grande de microanalises para se obter uma representa¢do da amostra.

Apos apresentagdo dos diversos métodos para a caracterizagio da
microssegregagio, serdo mostrados como os inimeros fendmenos que ocorrem na
solidificag@o podem afeta-la.

2.3 TRANSPORTE DE MASSA NA REGIAO SOLIDO-LIQUIDO

O fenémeno de microssegregagdo na solidificagiio dendritica depende, entre
outros, de como o transporte de massa ocorre no sélido e liquido presentes na zona
pastosa. O transporte de massa, por sua vez, ¢ afetado: pelo tamanho e morfologia tanto
do sélido como do espago onde o liquido esta confinado; pela cinética de crescimento
dendritico € pelas propriedades de transporte de massa, que dependem da temperatura.

Este item tem como objetivo mostrar o efeito destes aspectos na
microssegregagdo. Inicialmente, as teorias e evidéncias experimentais relacionadas a
morfologia e ao tamanho das dendritas serdo descritas, em seguida, sera mostrado como
¢ considerado o transporte de soluto nestas dendritas e no liquido ao seu redor.

2.3.1 Morfologia e Tamanho da Estrutura Dendritica

A morfologia e o tamanho das estruturas dendriticas sdo importantes no estudo
da microssegregagdo pois afetam o transporte de soluto no liquido € no sélido durante a
solidificagéo.

Nota-se que, nos processos de fundi¢do comuns, a estrutura solidificada é

sempre dendritica'®’®"

, ou seja, forma-se através da movimentagdio de uma regido
solido-liquido dendritica. A figura 2.5 mostra o desenho esquemético da regido da ponta
de um brago primério de dendrita caracteristico®’. O brago primério de uma dendrita ¢
definido como sendo aquele que cresce aproximadamente na diregéio do fluxo de calor;
o brago secundario cresce a partir do brago primdrio; o brago tercidrio cresce a partir do

brago secundario e assim sucessivamente. Todos os bragos primarios que cresceram do
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mesmo nucleo tém aproximadamente o mesmo tipo de orientagdo cristalografica, e

fazem parte do mesmo grdo, muitas vezes denominado dendritals.

S
__ o
o

Figura 2.5 - Estrutura dendritica caracteristica onde Pd € o raio de curvatura da ponta da dendrita, S’ ¢ Su sdo as
distancias entre os bragos secundérios proximos da ponta e proximos da raiz, respectivamente®”,

E freqiientemente observado que um aumento na taxa de resfriamento dentro de
uma faixa relativamente extensa ndo altera significativamente a morfologia dendritica.
Porém a escala de tamanho da morfologia, quantificada freqiientemente através das
distincias entre os bragos primarios ou secundarios®!3, torna-se cada vez menor. Os
pardmetros Sj e Sy sdo chamados de distincia entre bragos primdrios e distdncia entre
bragos secunddrios, respectivamente. Sdo definidos como sendo a distincia entre os
eixos longitudinais dos bragos primdrios vizinhos e a distincia entre os eixos
longitudinais dos bragos secunddrios vizinhos, respectivamente. Foram obtidas relagdes

, . . 3
empiricas do tipo' s

S=B.R"=B.(GVY" = A.(1,)" (2.3)

onde S ¢é a distincia entre os bragos secundarios ou primarios de dendrita; R ¢ a taxa de
resfriamento (usualmente a taxa média no intervalo de solidificagio®?) ; G ¢ o
gradiente de temperatura na interface sélido-liquido; V ¢ a velocidade da interface



Revisdo de Literatura 16

sélido-liquido; t;, € o tempo local de solidificagdo, definido como o tempo que a
temperatura de um determinado ponto demora para atravessar o intervalo de
solidificagdo; A e B sdo constantes que dependem da composi¢do € n é um expoente
que varia de 1/2 a 1/3 para bragos secundarios e € igual a aproximadamente 1/2 para
bragos primadrios!38279, Deve-se lembrar que:

, _AT
L= R 2.4
R=GV (2.5)

onde AT ¢€ o intervalo de solidifica¢éo, que € a diferenga entre as temperaturas liquidus
e solidus no caso da solidificagdo em equilibrio.

Especificamente para as ligas Cu-Sn, Sugiyama et al.® apresentaram a seguinte
equagdo obtida a partir de medidas de S; e Sy em dendritas colunares:

[S; = - 0,26log R —0,02 logCo + 2,4 (2.6)

Co
S, =110 ® Q2.7

onde Sy ¢ dado em (mm), Sy em (um), R em (°C/min) e Co em (%Sn).

As equagdes empiricas do tipo da equagdo 2.3 aplicadas ao espagamento entre
bragos secundarios foram mostradas ser validas ao longo de uma faixa muito extensa de
taxa de resfriamento e tempo local de solidificagio®', independente do tipo de estrutura
dendritica (colunar ou equiaxial), ou mesmo do tamanho de grio. Kattamis et al.% e
Skolianos et al.* notaram que nem a adigdo de inoculante, que causava a diminuig¢do do
tamanho de grio, modificava significativamente o espagamento entre bragos
secundarios.

Em 1939, Papapetrou® observou o aumento do espagamento entre bragos
secundarios de dendrita durante o periodo de solidificagdo de diversas solugdes nio-
metalicas e, apos alguns calculos, concluiu que a forga motriz para este processo era a
diminui¢do de energia de interface solido-liquido do sistema. Desde entdio, diversas
evidéncias experimentais tém sido mostradas de que este processo ocorre na
solidificagéo de ligas metalicas.

Kattamis et al. % observaram em ligas Al-4,5%Cu que o aumento de
espagamento entre bragos secundarios de dendrita, de aqui por diante chamado
engrossamento (“coarsening”), dependia do tempo em que o liquido e o solido



Revisdo de Literatura 17

permaneciam em contato. Eles observaram que esta dependéncia era similar em trés
situagdes distintas: quando uma mistura solido-liquido com uma fragdio de sélido de
50% era mantida a uma temperatura constante ; quando a solidificagdo, segundo uma
taxa de resfriamento de cerca de 18°C/h, era interrompida para um exame da estrutura e
quando a solidificagdo ocorria normalmente. Kattamis et al.*® sugerem, ento, que a
equagdo 2.3, que relaciona Sy com t;, pode ser usada para descrever Sy durante a
solidificagdo substituindo-se ty, pelo tempo de contato entre o sélido € o liquido.

A utilizagdo de um modelo aproximado permitiu que Kattamis et al.®®
reforgassem a hipotese de que o processo de engrossamento era movido pela
diminui¢do da quantidade de interface s6lido-liquido do sistema. Bragos mais grossos e
maiores devem crescer as custas do desaparecimento de bragos mais finos e menores,
em um tipo de crescimento competitivo. Propuseram, ainda, dois mecanismos para o
aumento do espagamento entre os bragos secundarios: o primeiro envolvendo uma
constante redu¢do de didmetro dos bragos menores até o seu desaparecimento e o
segundo considerando a ruptura de um “pescogo” formado na jungio com o brago
primario resultando em um posterior destacamento do brago secunddrio. Kahlweit®
propds um terceiro mecanismo, onde a ponta de um pequeno brago secundario sofre
constante dissolugdo, diminuindo de comprimento até o desaparecimento.

Young e Kirkwood”, em ligas Al-Cu e Taha et al’', em agos observaram
dendritas colunares obtidas em aparatos especiais para solidificagdo direcional e
notaram que o espagamento entre bragos primarios (Sy) ndo se alterava com o tempo,
mas ocorria um aumento do espagamento entre bragos secundarios (Sp). Feest’
observou o aumento de espagamento entre bragos secundarios ao longo do tempo em
amostras de ligas Cu-Ni cuja solidificagéo foi interrompida por resfriamento brusco em
diversos instantes.

Huang e Glicksman®® , Glicksman e Vorhees™ , Mortensen®® ¢ Marsh e
Glicksman® reconhecem que , assim como no caso do coalescimento de particulas
esféricas em uma matriz, ha uma grande quantidade de evidéncias experimentais de que
0 espagamento entre bragos secunddrios deve seguir aproximadamente uma equagéo do
tipo:

S, = K.t/5 (2.8)

onde K ¢ uma constante que deve depender do material e do mecanismo através do qual
o engrossamento ocorre. Mortensen” comenta ainda que os modelos matematicos
devem se concentrar no calculo da constante K.
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Kattamis e Flemings® foram uns dos primeiros pesquisadores que, estudando a
morfologia de dendritas colunares em agos SAE4340, mostraram, através de duas
técnicas distintas, que os bragos de dendritas poderiam ser aproximados por cilindricos
no inicio da solidificagéio, mas posteriormente estes cilindros se transformariam em
plaquetas. As plaquetas formadas da unido de bragos secundarios paralelos e originarios
de um mesmo brago primario foram chamadas de primarias. As plaquetas formadas
pela unido de bragos secundarios de um mesmo brago primdrio, porém pertencentes a
um plano perpendicular a este brago, eram chamadas de plaquetas secunddrias. Bower’’
desenhou esquematicamente estas morfologias, que estio mostradas na figura 2.6.

Brago Primario Placas Primarias
Brago Secundario Placa
Secundaria
Brago
Terciario /
Brago
Placa

Quaternario

(b) Terciaria

Figura 2.6 - Figura esquematica de uma dendrita colunar mostrando (a) a morfologia de cilindros e (b) a
morfologia de plaquetas®’.

A partir de um exame metalografico da estrutura bruta de fundigdo de ligas Al-
Cu, Bower’’ desenhou esquematicamente a morfologia dendritica colunar e o seu
aspecto quando observada em planos de polimento diferentes, ressaltando a presenca de
plaquetas primarias. Este desenho esquematico est apresentado na figura 2.7.

Subramanian et al.”® estudaram a morfologia dendritica em ligas de ferro através
do ataque metalogrifico de diversas se¢des perpendiculares aos bragos primarios de
dendritas colunares. Eles notaram que a extremidade das plaquetas secundarias era mais
grossa do que a raiz, onde ocorre a jun¢do ao brago primario. Subramanian et al. 2
observaram a presenga de plaquetas secundarias e terciarias em ligas Fe-As. Feest™
observou a formag@o de plaquetas em amostras de Cu-40%Ni resfriadas em uma taxa
de 12 °C/min. Ele confirmou, através da microssonda eletrénica, que as aparentes
plaquetas reveladas pelo ataque metalografico possuiam um teor de soluto mais
uniforme e ndo eram artificios do ataque quimico.
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Figura 2.7 - Plaquetas e bragos de uma mesma estrutura dendritica observados em dois planos de
polimento diferentes. Duas situagdes estdo mostradas: uma onde o plano da segdo longitudinal esta a)
paralelo ao tronco do brago primario e outra onde esta b) inclinado em relagdo ao tronco do brago
. .. 97
primario”".

Chien e Kattamis® estudaram a evolugdo da morfologia dendritica na liga Al-
4.5%Cu e observaram o mecanismo de engrossamento de bragos secundarios de
dendrita (“coarsening”). Estes autores também observaram o mecanismo de jungdo de
bragos de dendritas vizinhas, o que eles chamaram de coalescimento (“coalescence™),
em contraste ao engrossamento (“coarsening”). Notaram que estes processos eram
particularmente efetivos em destruir a estrutura dendritica caracteristica presente em
regides de crescimento equiaxial. Além disso, mencionaram que o engrossamento deve
ser mais efetivo durante os estagios iniciais de formagéo da estrutura dendritica, quando
a morfologia se aproxima daquela cilindrica, enquanto que o coalescimento deveria ser
mais importante nos estagios finais, quando a morfologia era aquela de plaquetas.

Flemings et al.' observaram a formag#o de plaquetas secundarias em dendritas
colunares de ligas Fe-Ni e Fe-Cr-C. Larén ¢ Fredriksson® notaram a presenca de
plaquetas primarias e secundarias em lingotes de 1 a 9 toneladas de agos baixa-liga.

100

Hammar e Griinbaum ™~ observaram o aparecimento de plaquetas em amostras de agos

baixa-liga obtidas em laboratorio.
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Young e Kirkwood” mencionaram que o engrossamento € o coalescimento
eram mecanismos diferentes de eliminag@o de interfaces s6lido-liquido do sistema.
Enquanto o engrossamento eliminava bragos dendriticos menores e mais finos através
de sua refusdo, no coalescimento ocorria uma fuséo, principalmente da ponta do brago
secunddrio, € uma deposi¢do de solido nas regides de curvatura negativa, proximas a
Jung@o ao brago primario. O efeito global do coalescimento era a eliminagio de grande
parte do liquido entre dois bragos secundarios vizinhos, transformando-os em plaquetas.

Huang e Glicksman® observaram a evolugdo dos bragos secundarios em
dendritas térmicas de sucionitrila pura. Eles notaram que h4 uma regifio proxima a
ponta da dendrita onde o espagamento secundario ¢ constante. A partir de uma certa
distdncia a esta ponta, os mecanismos de engrossamento passavam a retardar o
crescimento de alguns bragos secundarios. Observaram, ainda, que o mecanismo de
coalescimento parecia ser mais favorecido quando o tamanho e o espagamento entre os
diversos bragos secunddrios vizinhos néo eram muito diferentes em uma dada regido.

Marsh e Glicksman sintetizam em trés tipos os mecanismos que modificam a
morfologia dendritica:

e refusdo de bragos menores € mais finos localizados entre bragos maiores e mais
grossos;

e formagdo de um “pescogo” na raiz do brago secunddrio e seu posterior
destacamento;

e coalescimento de bragos secundarios vizinhos formando plaquetas.

Kattamis ¢ Flemings'®' observaram o aparecimento de uma estrutura nio-
dendritica com formato globular quando ligas Fe-Ni, Fe-Ni-C, Fe-Ni-S, Ni-Cu, Ni-Ag e
agos AISI4340 e 440C eram forgados a solidificar com um determinado super-
resfriamento. Kattamis et al.** obtiveram o mesmo tipo de estrutura globular através da
adigdio de inoculante em ligas Mg-5%Zn. Estes autores®® observaram que a distancia
entre globulos, igual a distdncia entre os grdos, era aproximadamente o espagamento
entre os bragos secundarios de uma estrutura dendritica usual obtida com a mesma taxa
de resfriamento. Concluiram, apos outras evidéncias, que assim como o espagamento
entre bragos secundarios era controlado pelos mecanismos de engrossamento, o
espacamento médio entre globulos, também.

A microestrutura dendritica evolui ndo s6 em tamanho, mas também em formato
durante o periodo de solidificagdo local. A considera¢do de um espagamento constante
entre bragos secundarios, ou mesmo um formato constante de dendrita nos modelos de
microssegregagdo € claramente uma aproximagdo grosseira e faz com que a boa
aderéncia entre modelos e experimentos parega até fortuita.

Nos proximos subitens serda mostrado como a microssegregagdo € influenciada
pelos aspectos morfoldgicos e de tamanho da estrutura dendritica e pelo transporte de



Revisdo de Literatura 21

292 293

¢ Battle”” revisaram a literatura sobre os modelos
matematicos de microssegregagdo envolvendo diversos tipos de transporte de soluto.

massa ao seu redor. Ohnaka

2.3.2 Transporte de Soluto na Regifio dos Bracos Dendriticos

Durante a solidificagdo de uma liga metilica, o transporte de massa na regido
solido-liquido dendritica ¢ sempre analisado considerando-se uma dendrita
caracteristica. Neste item serdo mostrados os estudos de transporte de massa na regido
dos bragos de uma dendrita caracteristica.

Existem duas situagles onde a andlise da redistribuigdo de soluto na
solidificagdo dendritica é tratada de forma simples, ndo envolvendo a influéncia da
morfologia dendritica, propriedades de transporte e taxa de resfriamento, entre outros.
O primeiro caso ¢ aquele em que todo o solido e todo o liquido da regifio pastosa é
assumido ter concentragdo de soluto homogénea. Considerando, ainda, que exista
equilibrio local entre o liquido e o s6lido em contato € que as linhas liquidus e solidus
possam ser aproximadas por retas, a equagido abaixo, denominada regra das alavancas
de equilibrio, fornece a composigio do liquido € do sélido durante a solidificagio™*:

Gh o e O
LT TR (k-] + 1 2.9)

onde Cp, ¢ a concentragdo do liquido; Cg € a concentragdo do solido; fs é a fragdo de
solido e k € o coeficiente de partigdo de soluto. A distribui¢do de carbono em agos

ferriticos pode ser obtida aproximadamente pela equago acima'''®

, particularmente
devido ao alto coeficiente de difusdo do carbono nos metais.

O segundo caso relativamente simples para se estimar a concentragdo do liquido
e do sdlido durante a solidificag@o € aquele onde se assume um liquido de composig¢do
homogénea e um sélido onde o transporte de soluto é desprezivel. Scheuer®®, em 1931,
foi um dos primeiros a desenvolver, para estas condigdes, uma equagdo chamada de

regra das alavancas de nio-equilibrio, mostrada abaixo:

C; = kCo (1-£)*™ (2.10)

onde Cg* ¢ a concentragio do solido junto a interface solido-liquido.

Esta equagdo foi também denominada de “equag¢ido de Scheil® «

, que sugeriu uma
forma de prever a redistribuigdo de soluto em ligas com transformagdo peritética ou

multicomponentes.
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Como nio ha transporte de massa no sdlido, a equagédo 2.10 permite calcular o
perfil de concentragdo apds término da solidificagdo. Esta equagdo fornece um limite
maximo para o nivel de microssegregagio.

As duas situagGes simplificadas descritas acima estdo distantes das situagdes
usualmente encontradas, que sfo aquelas de transporte intermediario pelo menos em
alguma das fases. Nas situagdes onde o transporte em alguma das duas fases €
intermediario, ou seja, ndo € nem desprezivel e nem completo, € necessario utilizar as
equagdes e propriedades de transporte. Agora, a morfologia € o tamanho da estrutura
dendritica e a taxa de resfriamento, entre outros, sdo importantes para se obter
resultados compativeis com os observados experimentalmente.

A morfologia da estrutura dendritica possui um certo grau de repetitividade,
sendo até classificada como uma estrutura com geometria fractal'®. Portanto, os
modelos matematicos de microssegregagdo envolvendo o transporte de soluto
consideram o problema de forma simplificada, analisando apenas uma repetigdo da
estrutura global. Desta forma, volumes de controle sdo inseridos na estrutura dendritica
em pontos estratégicos, como mostra a figura 2.8, ¢ o transporte de soluto analisado no
interior destes volumes.

m bragos secundarios de dendrita
sélido
y
S /2 volume de controle
P ! entre bragos primarios
liquido

[ <A

s6lido brago prlm\ajo—de@

volume de controle
entre bragos secundarios

(b) (c)
Figura 2.8 - Volumes de controle freqiientemente utilizados!®+105-293 na anglise do transporte de soluto na regido dos
bragos dendriticos. O volume de controle da figura (a) tem comprimento igual 4 metade do espagamento entre os
bragos primarios ¢ o da figura (b), metade do espagamento entre os bragos secundarios. Os volumes de controle da
figura (c) tém formatos hexagonais ¢ englobam toda a se¢do transversal de bragos secundérios ou primarios.
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Diversos trabalhos, que sero descritos a seguir, obtiveram evidéncias
experimentais da importincia para a microssegregagdo dos fendmenos de transporte no
liquido e no sélido da zona pastosa.

2.,3.2.1. Transporte no Liquido

Usualmente as possiveis situagdes de transporte de soluto no liquido sdo
classificadas em trés categorias: mistura apenas por difusdo, mistura conjunta por
difusdo e convecgdo, e mistura completa, onde o liquido € considerado todo
homogéneo.

Tiller et al.*’ foram os primeiros a propor € comprovar a existéncia de um perfil
de concentragdo a frente de uma interface solido-liquido plana durante o processo de
crescimento de cristais. Uma equagdo foi também desenvolvida assumindo-se estado
estacionario € mistura no liquido apenas por difusdo. Smith et al.'® obtiveram uma
equagio para o cdlculo do perfil de concentragfo do liquido 4 frente da interface plana e
para a concentragdo do sélido junto a interface, durante o transiente inicial do processo
de crescimento de cristais. No desenvolvimento desta equagdo foram assumidos mistura
difusiva no liquido e transporte de soluto desprezivel no solido. A equagdo mostra que o
perfil de concentragdes no sélido, durante o transiente inicial, era caracterizado por uma
curvatura negativa tipica até atingir o estado estacionario.

Kohn e Philibert*! resfriaram bruscamente, durante a solidificagdo, amostras
de ligas Al-Cu e observaram a presenga de um perfil de concentragdes junto i antiga
parede da dendrita. Este perfil se estendia por uma distidncia de 200um na regido que
antes do resfriamento brusco era liquida e assemelhava-se muito aquele descrito pela
equagdo de Tiller et al.** . Foi concluido, entfo, que ndo era possivel assumir mistura
completa no liquido entre dendritas apesar de estarem separadas por distincias
reduzidas. Doherty ¢ Melford’ verificaram, em amostras de ligas Fe-C-Cr, a existéncia
de um perfil de concentragdo de cromo no antigo liquido préximo a parede da dendrita.
Esta camada estendia-se por cerca de 40um de liquido. Subramanian et al.*® mostraram
algumas evidéncias em ligas Fe-As de que as camadas de liquido enriquecidas junto a
parede dendritica poderiam ter sido originadas durante o resfriamento brusco, na
tentativa de congelar a estrutura, e nfio existiam durante a solidificagdo. Doherty e
Feest* ¢ Feest’> mostraram diversas evidéncias de que realmente existe um actimulo de
soluto na regido do liquido junto a parede das dendritas equiaxiais em ligas Cu-Ni. Uma
das evidéncias ¢ o fato das dendritas crescerem em temperaturas até 10°C abaixo da
temperatura liquidus. Hellawell'” observou a presenga de um perfil de concentragdo de

soluto no antigo liquido junto & parede das dendritas da liga Al-2%Cu resfriada
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bruscamente. O autor mostra que este perfil poderia ser a somatéria de duas curvas:
uma representando o perfil que ja existia durante a solidificagio e outra, mais préxima
do sdlido, criada durante o resfriamento brusco.

Weinberg'® realizou ensaios de solidificagio direcional em tubos de 25cm de
comprimento € didmetros que variavam de 0,05cm a 0,22cm. A solidificagdo, que
ocorria segundo a movimentagdo de uma interface so6lido-liquido plana ao longo do
comprimento do tubo, era interrompida € o perfil de concentragdes no liquido € no
solido, medidos. Ele notou que, no tubo de menor didmetro, o perfil do antigo liquido
obedecia aproximadamente & equagio de Tiller et al.*’ e concluiu que a mistura ocorria
apenas por difusdo. J4 no tubo de maior didmetro, o antigo liquido aparecia homogéneo,
evidenciando a mistura completa, que parece ter ocorrido devido a correntes de
convecgdo. Isto mostra que o liquido confinado a pequenas regides pode ndo sofrer
convecgdo natural, provavelmente devido & maior importincia das forgas viscosas.
Desta forma, espera-se que o liquido entre bragos de dendrita, particularmente bragos
secundarios, ndo sofra efeito de convecgdo natural. Yue e Clark'® realizaram
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experimentos semelhantes aos de Weinberg —, porém em tubos de lcm de didmetro, e

analisaram o efeito da mistura convectiva do liquido na concentragdo do sélido junto a

interface. Burton et al.'"°

propuseram um tratamento aproximado, baseado na teoria da
camada limite de Nernst (andloga a teoria do filme ﬁno“l), para o caso onde existia
mistura convectiva no liquido.

Hellawell'”” comenta que os espagos onde o liquido entre bragos de dendrita
esta confinado diminuem de tamanho durante o processo de solidificagio, tornando a
mistura convectiva maior no inicio e menor no final.

Bower et al.** mostraram alguns célculos aproximados da extensdo do perfil de
concentragdo de soluto existente no liquido entre bragos secundarios de dendrita e
verificaram que, mesmo se ocorresse apenas mistura difusiva, este liquido deveria ser
homogéneo nos processos comuns de fundigio.

Os resultados parecem indicar que o espagamento entre os bragos de dendrita
controla, em primeiro lugar, a capacidade do liquido sofrer mistura por convecgdo. Um
espagamento maior facilita a mistura convectiva, enquanto um espagamento menor
favorece a mistura difusiva. O nivel de homogeneidade deste liquido dependera de quio
eficientes sfio os mecanismos de transporte em relagdo a distAncia em que este
transporte deve ocorrer. Battle''?, baseando-se nos niimeros adimensionais de Fourier e
Péclet, propds uma analise para identificar a eficiéncia do transporte difusivo tanto no
s6lido como no liquido, verificando se este transporte poderia ser desprezado, ou se
seria possivel assumir mistura completa.
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2.3.2.2. Transporte no Solido

Bower et al.** observaram, em amostras da liga Al-Cu, que o teor minimo de
cobre nas dendritas aumentava durante o decorrer da solidificagdo. Kirkwood e
Evans'" ¢ Hammar e Griinbaum''* notaram o mesmo fenémeno em ligas Fe-As e agos
baixa liga, respectivamente. Doherty e Feest’> observaram, em ligas Cu-Ni de mesma
composigdo, que aquela resfriada a partir de uma temperatura menor durante a
solidificag@o apresentava uma menor concentragdo maxima de niquel nas dendritas*.
Kadalbal et al.''® verificaram, em ligas Ni-Al-Ta cuja a solidificagdo direcional foi
interrompida por resfriamento brusco, que os teores de Al e Ta no centro do brago
primdrio aumentavam ao longo de seu eixo longitudinal. Todas estas evidéncias foram
atribuidas a difusdo que ocorre no solido durante a solidificagio.

Brody e Flemings™* propuseram o primeiro modelo matematico para calcular o
perfil de soluto entre bragos de dendrita considerando a difusdio no s6lido de forma
aproximada, chamada de difuséo de retorno (“back diffusion”). Um volume de controle
em forma de paralelepipedo foi inserido entre dois bragos de dendrita cuja morfologia
de plaquetas foi assumida. As seguintes hipoteses foram, ainda, utilizadas na construgio
do modelo:

a) o volume de controle € isotérmico;

b) o volume de controle ¢ um sistema fechado, ou seja, ndo troca massa com as
vizinhangas;

c) os super-resfriamentos originados por efeitos de curvatura, de nucleagio,
cinéticos e de acumulo de soluto séo despreziveis;

d) o liquido possui concentragdo de soluto homogénea;

e) a interface solido-liquido do volume de controle € assumida plana;

f) ha equilibrio local na interface sélido-liquido do volume de controle;

g) ocorre transporte de soluto por difusdo no sélido, porém de forma limitada
(difusdo de retorno ou “back diffusion™).

Bower et al.®

estudaram lingotes de ligas Al-Cu com estrutura colunar e
notaram que o super-resfriamento em relagéio a temperatura liquidus nfo era maior do
que 2°C. Portanto a hipdtese c) parece ser correta. Comentaram que, quando ndo ha
movimentagdo significativa de liquido entre os bragos de dendrita, a macrossegregag¢io
deveria ser desprezivel e a hipdtese b) também deveria ser valida. Apds alguns calculos
aproximados do perfil de concentragdo no liquido a frente da interface solido-liquido do
volume de controle, concluiram que a hipdtese d) deveria ser correta para a maior parte

das estruturas obtidas em processos de fundigdo comuns. Foi possivel, entdo, apos

* No sistema Cu-Ni o coeficiente de partigdo de soluto k> 1.
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assumir que a interface sélido-liquido se movia segundo uma lei parabdlica, obter as
equagdes abaixo:

__(k-1)
Cs = kCo| 1-(1-2ak)f; |12 @2.11)
4D, t
o= % (2.12)

onde Cg* é a concentragdo do solido junto a interface solido-liquido; Co € a
concentragdo média da liga; k € o coeficiente de parti¢do de soluto; fs € a fragdo de
sélido; t;, € o tempo local de solidificagéio; Ds € o coeficiente de difusdo no sélidoe S €
o espagamento entre bragos de dendrita. O pardmetro o € um numero adimensional

, . 111
semelhante ao numero de Fourier

e pode indicar, quando ak << 1, que a difusdo no
solido ¢ desprezivel.
Substituindo a equagdo 2.3 no espagamento S da equagdo 2.12, o pardmetro a

torna-se:

4Dy

=gty (2.13)

onde A € uma constante de proporcionalidade e n € um expoente, ambos definidos na
equagdo 2.3. -

Conseqiientemente, segundo este modelo, quando n =1/2, o perfil de
concentragdes e a microssegregagdo ndo dependem do tempo local de solidificagéo e da
taxa de resfriamento. Porém, quando n < 1/3, que ¢ o caso do expoente da equagdo do
espagamento secundario para a maior parte das ligas, a deve diminuir com o
decréscimo do tempo local e aumento da taxa de resfriamento, resultando em uma
maior severidade de microssegregagdo. De uma forma geral pode-se concluir que,
segundo este modelo, a microssegregacdo ¢ razoavelmente insensivel a taxa de
resfriamento e ao tempo local de solidificagdo.

16 observaram que o modelo de Brody e Flemings54 apresentava

Clyne e Kurz
inconsisténcias para a > 0,1, e propuseram uma corregdo para este pardmetro, cuja

nova expressdo esta mostrada abaixo:

1 I
a'=afl-exp(-—)] —05exp(-5—) (2.14)
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onde o’ € o pardmetro a corrigido.

Diversos outros modelos analiticos foram propostos seguindo linhas
semelhantes 4 do modelo de Brody e Flemings®™. Ohnaka'® considerou de forma
aproximada a difusdo no interior da fase solida para as morfologias de plaquetas e
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prismas hexagonais. Howe ' estendeu o modelo de Brody e Flemings™ para as

geometrias de cilindro e esfera. Kobayashi''®'"

obteve a solugdo analitica exata para as
morfologias de plaqueta e cilindrica, considerando difuséo no interior da fase sélida
sem simplificagdes. Nastac e Stefanescu'”’ obtiveram uma solugdo aproximada para as
morfologias de plaquetas, cilindros e esferas que considerava mistura difusiva no
interior do liquido € do sélido € ainda possibilitava o tratamento de qualquer tipo de
movimentagio da interface sélido-liquido dentro do volume de controle.

Em comparagdo a equagdo de Scheil, os resultados do modelo de Brody e
Flemings™* aproximam-se mais das medidas experimentais de concentragdo minima na
dendrita e fragdo volumétrica de segunda fase. Entretanto, ainda fornecem valores que
indicam maior microssegregagdo do que observado experimentalmente®®. Desta forma,
modelos numéricos baseados no método de diferengas finitas foram formulados,
possuindo a grande vantagem de considerar a difusdo no interior da fase sélida,
inclusive apos a solidificagdo, e utilizar propriedades varidveis com a temperatura.
Foram Brody e Flemings™ que propuseram o primeiro modelo numérico de
microssegregagdo e compararam as fragdes de eutético calculadas com aquelas obtidas
experimentalmente por Michael e Bever’” em ligas Al-Cu. Apesar do modelo numérico
considerar a difusdo no interior do sdlido durante e apds a solidificagdo, os seus
resultados continuaram apresentando maior microssegregagio do que as medidas
experimentais. A aderéncia aos dados experimentais s era boa quando o espagamento
entre bragos secundarios era diminuido para 1/3 de seu valor medido. Kirkwood e

Evans'’?

mostraram que o coeficiente de difusdo no solido utilizado por Brody e
Flemings™* poderia ser uma ordem de grandeza menor do que o valor correto, 0 que
diminuiria a microssegrega¢do calculada pelo modelo e melhoraria a aderéncia aos
resultados experimentais. Flemings et al." implementaram, entfo, um novo modelo
numeérico considerando também a morfologia cilindrica, além da morfologia de
plaquetas. O modelo foi aplicado as ligas Fe-Ni solidificadas unidirecionalmente, mas
novamente os indices de segregacdo Is fornecidos pelo modelo eram maiores do que os
experimentais. A utilizagio de um menor espagamento entre bragos secundarios foi
também necessaria para que os calculos aderissem aos valores medidos. Finalmente
Flemings et al."” sugeriram que a maior severidade de microssegregagéo obtida pelos
modelos, em comparagdo as observagdes experimentais, deveria ser o resultado de se

desprezar a grande alteragdo de tamanho que sofre a estrutura dendritica durante a
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solidificagdo. Os efeitos deste engrossamento no nivel de microssegregagio serdio
apresentados a seguir.

2.3.2.3. Efeito do Engrossamento de Bracos Dendriticos Secundsrios

No item 2.3.1 o engrossamento dos bragos secundarios de dendrita, também
chamado de coalescimento* , foi definido como o processo através do qual ocorre um
aumento da distdncia entre bragos secundarios durante o periodo de solidificagio.

Devido ao fato de que ¢ muito dificil separar a influéncia dos efeitos dos
diversos fendmenos que ocorrem concomitantemente durante a solidificagdo, quase
sempre o efeito do aumento de espagamento entre bragos secundarios na
microssegregagdo foi obtido através de modelos matemadticos € ndio de evidéncias
experimentais. Os bragos menores que se formaram no inicio da solidificagdo possuem
um teor de soluto menor que o valor médio da liga . Quando estes sdo refundidos
segundo algum mecanismo de engrossamento, o liquido resultante solidificara em uma
regido de maior concentragio, em um estagio mais avangado da solidificagdo. O novo
sélido formado possui concentragdo geralmente mais proxima da concentragio média
do que aquele que foi refundido, o que significa que o sistema terd se tornado mais
homogéneo, ou seja, a microssegregagio diminuiu®.

Kadalbal et al.'"” , em uma das tnicas tentativas encontradas na literatura para
mostrar evidéncias experimentais da importdncia do efeito de coalescimento na
microssegregacgdo, estudaram a distribuicio de Al e Ta na solidificagdo direcional de
ligas Ni-Al-Ta. Eles compararam os perfis de concentragio de Al e Ta entre bragos
primdrios obtidos em duas amostras diferentes, submetidas a4s mesmas condi¢des
térmicas e resfriadas bruscamente durante o periodo de solidifica¢fio. Entretanto, antes
do resfriamento, uma das amostras foi mantida de 3 a 6 minutos 4 mesma temperatura.
Nestas amostras foi observado que tanto os perfis medidos de regides onde ainda existia
liquido antes do resfriamento, como aqueles de regides onde toda a amostra estava
solida, tinham sido deslocados de uma mesma quantidade em relag¢dio s amostras onde
ndo houve nenhum tempo de espera. Desta forma, eles concluiram que o efeito de
coalescimento era desprezivel frente a homogeneizagio do sdlido durante a
solidificagio.

Feest’? ¢ Feest ¢ Doherty” foram uns dos primeiros a considerar o efeito do
engrossamento de bragos secunddrios de dendrita nos modelos matematicos de
microssegregagdo. Eles incluiram dados de medidas de espagamento entre bragos

* Como descrito no item 2.3.1, o termo coalescimento (“coalescence™) € muitas vezes reservado &
formacdo de plaquetas através da jungdo de bragos dendriticos e ndo especificamente ao desaparecimento
de bragos secundarios, o que causa um aumento de espagamento.
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secundarios obtidos ao longo da solidificagdo de amostras de ligas Cu-Ni em um
modelo numérico de diferengas finitas que calculava também o transporte de soluto no
interior da fase solida. Porém, o modelo considerava o efeito de engrossamento e
mudanga de morfologia simultaneamente, o que impossibilitou uma analise somente do

: . 121
efeito do coalescimento. Basaran

também inseriu o efeito do engrossamento de
bragos secundarios em um modelo numérico de microssegregagfo. Seu modelo possuia
caracteristicas semelhantes as do modelo de diferengas finitas formulado por Brody e
Flemings®*, a menos do efeito de coalescimento. O modelo foi aplicado a ligas Al-Cu e
o resultado de fragdo de eutético foi comparado com os dados experimentais de
Michael e Bever>. A aderéncia aos resultados experimentais foi melhor que a do
modelo de Brody e F lemings54, com a vantagem de que ndo houve a necessidade de se
utilizar um menor espagamento entre bragos dendriticos do que aquele medido.
Kirkwood®, Ogilvy e Kirkwood”’, Ro6sz et al.'?, Battle e Pehlke'? e Sundarraj e
Voller'?* também implementaram modelos numéricos considerando o engrossamento
entre bragos secundarios, entre outros efeitos, e a comparagio com dados experimentais
em ligas Al-Cu mostrou que este efeito é essencial para que uma boa aderéncia entre
modelos e experimentos seja obtida.

Matsumiya et al.'”® e Ohnaka'® compararam os resultados de um modelo
numeérico que ndo considerava o coalescimento entre bragos secundérios, mas utilizava
um volume de controle inserido entre bragos primarios. Eles obtiveram calculos de
perfis de concentragfio de P ¢ Mn que se aproximaram aos experimentais'>, obtidos em
amostras de ago solidificadas direcionalmente. Porém, a estrutura dendritica das
amostras parecia estar muito proxima da transigdo celular-dendritica, onde muitas vezes
ndo ha uma clara defini¢io de bragos secundarios, o que pode significar que o seu
engrossamento pode ndo ter causado um efeito significativo na redistribui¢io de soluto.

Uma boa aderéncia entre os modelos matematicos de microssegregagio e os
dados experimentais obtidos em estruturas com bragos secundarios e até terciarios
parece ser possivel somente se considerando o efeito de engrossamento. Apesar de ndo
existirem evidéncias experimentais suficientes do tipo de influéncia que o aumento de
espagamento entre bragos secundarios pode causar na microssegrega¢io, ainda néo foi
proposta uma explicacdo alternativa para a disparidade entre os modelos que ndo
consideram o engrossamento € 0s experimentos.

2.3.3 Transporte de Massa na Regido da Ponta dos Bracos Dendriticos

Ha diversas evidéncias experimentais indiretas da presenga de uma camada

enriquecida de soluto no liquido junto a ponta do brago primario de uma dendrita em
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crescimento. Tanto no crescimento colunar , COmMO no crescimento
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equiaxia192‘13°, observou-se que a velocidade e, em determinados casos, o gradiente de
temperatura afetavam a concentragdo do solido da ponta dos bragos primarios de uma
dendrita. Acredita-se, por outro lado, que uma varia¢do desta concentragdo no sdlido da
ponta, que se tornarda o eixo do brago primario, deve afetar a quantidade média de
soluto no solido nos instantes iniciais da solidificagdo e, portanto a microssegregagio
final.

Este parece ser um dos unicos fendmenos que poderia explicar alguns resultados
experimentais, como por exemplo os de Sarreal e Abbaschian® | que notaram uma
diminuicio da microssegregacdo em ligas Al-Cu com o aumento da taxa de
resfriamento para valores acima de 200°C/s. O mesmo tipo de comportamento foi
observado por estes autores para ligas Al-Si. Feest’” e Doherty et al.*® | utilizando a
técnica de microanalises em coordenadas aleatérias, observaram que a
microssegregacdo era diferente em dendritas equiaxiais que cresciam em temperaturas
diferentes, atribuindo este efeito a algum acumulo de soluto no liquido junto as
dendritas. Ha alguns autores, como Kodama et al.** | que, mesmo sem uma investigagdo
mais profunda, propuseram explicagdes para as variagdes do indice de
microssegregacdo Is (=Cmax/Cmin) em uma liga Cu-8%Sn utilizando as teorias de
acumulo de soluto na ponta dos bragos dendriticos. Suas amostras, contendo dendritas
colunares, solidificaram em taxas de resfriamento na faixa de 0,7 °C/s a 3,7°C/s.

Devido a grande dificuldade de se medir a concentragdo ao redor da ponta de
um brago de dendrita em crescimento, diversos modelos matematicos que relacionam a
velocidade de crescimento da dendrita, o raio de curvatura e a concentragdo da ponta de
seu brago permitem uma verificagio indireta do fendmeno de actimulo de soluto. Entio,
modelos confidveis de crescimento dendritico seriam o primeiro passo para se obter a
concentracdo na ponta dos bragos e a consideracio destes efeitos em modelos
matematicos de microssegregagdo poderia ser realizada posteriormente.

Os modelos matemiticos de crescimento dendritico podem ser divididos em
duas categorias basicas: modelos para crescimento dendritico livre (dendritas
equiaxiais) e modelos para crescimento dendritico “restrito” (“constrained growth” -
dendritas colunares)””. No crescimento livre ha o caso de solugdes ou ligas, e materiais
puros, € no crescimento restrito, apenas ligas ou solugdes. Inicialmente serdo
comentados os modelos matematicos para o crescimento de dendritas equiaxiais em
crescimento livre.

Papapetrou®’ sugeriu a existéncia do efeito de ponta de difusdo na ponta de
bragos de dendritas equiaxiais crescendo em solugdes inorganicas super-resfriadas. Ele
notou que esta ponta se assemelhava muito a um paraboloide de revolugéo e mostrou de
forma aproximada que, caso a superficie desta ponta tivesse concentra¢do uniforme,
poderia crescer com um formato invariante em um campo de concentragdes
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estacionario. Neste caso, uma equagdo analoga a mostrada abaixo seria satisfeita na
superficie do paraboloide:

aC L] -
D, 2= = (CL-CYV, (2.15)

int erface

onde Dy, € o coeficiente de difusdo no liquido, Cy, é a concentragio de soluto no liquido,
7i ¢ um versor normal a superficie da ponta do brago dendritico, C * e Cgs* sdo as
concentragdes do liquido e do solido, respectivamente, junto & superficie da ponta do
brago dendritico ¢ V,, ¢ o componente da velocidade da interface sélido-liquido na
diregdo de 7.

Ivantsov'*! mostrou que existe uma solugdo exata para a equagdo diferencial de
transferéncia de calor na regido do liquido ao redor da ponta de um brago de dendrita
com formato de paraboloide de revolugdo. Nesta solugdo, aplicada a metais puros, a
ponta de um brago dendritico com temperatura T* e raio de curvatura P4, Cresce sem
alterar sua forma com velocidade constante V em um liquido puro, semi-infinito e
super-resfriado & temperatura T”. A expressdo resultante, obtida a partir da solugdo
exata da 2% Lei de Fick aplicada ao liquido, submetida a uma condi¢do de contorno
equivalente aquela dada pela equagdo 2.15, esta abaixo indicada:

C, Q;A_Itlﬁ = Pe.exp(Pe).Ei(Pe) = Iv (Pe) (2.16)

onde C, ¢ o calor especifico do liquido; AH; ¢ o calor latente de fusdo; Pe ¢ o niimero
de Peclet (Pe = Vpq/2a1); a € a difusividade térmica do liquido; Ei ¢ a fungdo integral
exponencial*? e Iv ¢ a chamada fungdo de Ivantsov. Entretanto, como pode ser
observado apos exame da equagdo 2.16, para uma determinada temperatura do banho
(T*) ndo ¢ possivel se obter separadamente a velocidade ou raio de curvatura na ponta
do brago de dendrita. Seria necessario mais uma equagdo relacionando estas duas
grandezas para que pudessem ser calculadas.

= Horvay e Cahn'**, Bolling ¢ Tiller'*’, Fisher* , Holtzmann',
Trivedi'’’, Nash e Glicksman'**"?, Doherty'*, Trivedi e Tiller'*"'*? propuseram
diversas variagdes do modelo de Ivantsov'’!

Temkin

. Nestes modelos algumas hipdteses, como
a de superficie isotérmica ou hipoteses relativas ao formato da ponta, foram eliminadas

e em alguns casos, ligas ou solugdes também foram tratadas. Dentre os modelos, aquele

que parece ser O mais preciso, pois envolve o menor numero de hipdteses

C s 7
* Comunicagio pessoal com Chalmers’®
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i . . i .137
simplificadoras, ¢ o proposto por Trivedi

para dendritas de metais puros (“dendritas
térmicas™). Entretanto, na falta de melhor opgo até entdo, para que fosse possivel o
calculo independente do raio de curvatura (pg) € da velocidade da ponta (V), a hipdtese
de que a dendrita que cresce € aquela de maior velocidade, proposta por Zener'*, foi
utilizada. Os resultados ndo mostraram boa aderéncia com os dados experimentais,
apesar de representarem bem o fenomeno de forma qualitativa.

Glicksman et al.'** e Huang e Glicksman'*® mostraram que as discrepancias
entre os modelos de crescimento dendritico e experimentos eram causadas pela hipotese
do crescimento a maxima velocidade, que ndo possuia nenhuma base cientifica, apesar
de ser conveniente. Huang e Glicksman'*’ utilizaram as andlises de estabilidade de
interfaces, propostas inicialmente por Mullins e Sekerka'**!*’ e incrementadas por
Langer e Miiller-Krumbhaar'*®*'**, em lugar da hipétese do crescimento 4 méxima
velocidade. Esta nova equagdo aproximou de forma impressionante os dados calculados
e experimentais da velocidade de crescimento de dendritas de succionitrila pura em
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fun¢do da temperatura do liquido. Glicksman'' mostra, entfo, que um bom modelo

para o crescimento de dendritas equiaxiais pode ser obtido utilizando-se a solugfio de
Ivantsov'®! em conjunto com uma segunda equagdo forecida pelo critério de
estabilidade aplicado a ponta do brago de dendrita. Logo, é possivel determinar V e Pd
separadamente.

Lipton, Glicksman e Kurz"*>'%

propuseram um modelo para o crescimento de
dendritas equiaxiais em ligas utilizando as idéias de Bolling e Tiller®* | que aplicaram a
solugdo de Ivantsov'’! para o campo de soluto e temperatura ao redor da ponta do brago
dendritico e acrescentaram um termo de super-resfriamento devido a curvatura.
Entretanto, em lugar de utilizar a hipotese do crescimento a maxima velocidade, como
feito por Bolling e Tiller’®®, eles aplicaram o critério da estabilidade e obtiveram as
equagdes que serdo chamadas de modelo LGK. Este modelo representou relativamente
bem os dados de velocidade e raio de curvatura da ponta de bragos de dendritas
crescendo em solugdes de sucionitrila-acetona®'* e ligas Ni-25%Sn *°.

O desenvolvimento dos modelos matematicos para o crescimento dendritico
colunar (crescimento “restrito”) teve seu inicio praticamente com o tratamento de
Burden e Hunt"**. Em uma tentativa de explicar um aparente paradoxo nos resultados
experimentais de crescimento dendritico, eles propuseram um modelo matematico
aproximado que fornecia o raio de curvatura, a temperatura € a concentragio na ponta
do brago primério de dendrita em fungdo da sua velocidade e do gradiente de

temperatura. Apesar de Burden e Hunt"* utilizarem a hipotese do minimo super-
resfriamento na ponta do brago dendritico (equivalente a hipotese da maxima
velocidade no crescimento equiaxial) e de terem cometido um erro algébrico, o

resultado final representou muito bem os seus dados experimentais. Laxmanan'>®
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corrigiu o erro algébrico deste modelo e utilizou o critério de estabilidade em lugar do
crescimento no minimo super-resfriamento para solucionar o problema. Este modelo,
que serd chamado de LAX, mostrou uma boa aderéncia aos dados experimentais de
Burden e Hunt'?". Trivedi'*® propds uma solugdo mais precisa do que aquela formulada
por Burden e Hunt'** resolvendo as equagdes diferenciais de difusdo de soluto e calor
ao redor da ponta do brago dendritico e considerando um gradiente de temperatura
sobreposto sobre o sistema. Aplicou também um critério de estabilidade que permitiu o
calculo da temperatura e do raio de curvatura da ponta do brago dendritico. Seus
resultados aderiram muito bem aos experimentos de Burden e Hunt'?” em ligas Al-Cu e
aos resultados obtidos em solugdes de Sucionitrila-Acetona "'*® | Kurz e Fisher'”,
inicialmente considerando bragos de dendrita com ponta hemisférica'”, e
posteriormente Esaka e¢ Kurz'®®, assumindo pontas com formato de paraboldide de
revolugdo, propuseram um modelo baseado na solugdo de Ivantsov para o campo de
soluto e aplicaram o critério da estabilidade 4 ponta da dendrita. O modelo proposto,
que sera denominado KFE, forneceu resultados muito proximos daqueles obtidos pelo
modelo mais preciso de Trivedi'® , mencionado acima. Além disso, 0 modelo KFE
representou muito bem os dados experimentais de raio de curvatura em fungdo da
velocidade de crescimento obtidos por Tian e Stefanescu'®!, em ligas Fe-C-Si.

Parece ser possivel concluir que o modelo LGK ¢ um dos mais adequados para
descrever o crescimento de dendritas equiaxiais em ligas metalicas. J4 o crescimento
colunar pode ser representado, com boa confianga, através dos modelos KFE ou LAX.
Estes sdo uns dos modelos matematicos mais modemos para se tratar o crescimento
dendritico e para se calcular a concentragdo do solido na ponta dos bragos primarios de
dendrita.

Feest’” e Feest e Doherty** foram uns dos primeiros a incluir o efeito do super-
resfriamento da ponta dos bragos dendriticos nos calculos de microssegregagdo. Eles
observaram que, quando o super-resfriamento era considerado, a concentragio média de
50% de Ni no sélido inicial decrescia de um valor de 0,2%Ni, diminuindo a
microssegregagdo. Solari e Biloni'®® apresentaram um modelo analitico envolvendo a
mesma hipotese restritiva a respeito da difusdo no solido utilizada por Brody e
Flemings™ e assumiram que a concentragdo na ponta do brago da dendrita colunar
poderia ser dada pelo modelo de Burden e Hunt'™*. Os resultados do modelo de Solari e
Biloni'* indicaram que um aumento do actmulo de soluto na ponta do brago de
dendrita torna o vperfil de concentragdes mais homogéneo, reduzindo a
microssegregagdo. Porém estes resultados ndo foram comparados a dados
experimentais. Sarreal e Abbaschian® formularam um modelo matematico analitico
para o calculo do perfil de concentragdes considerando o acumulo de soluto na ponta
dos bragos dendriticos. Eles desprezaram a difusio no sélido e assumiram que uma
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fragdo de solido inicial homogénea se formava com concentragdo igual a da ponta do

brago dendritico, calculada pelo modelo de Burden e Hunt'**

. O modelo de Sarreal ¢
Abbaschian® representou bem os aspectos qualitativos de diminuigdo de
microssegregagdo com o aumento da taxa de resfriamento na faixa de altas taxas.

i 163
Giovanola e Kurz

formularam outro modelo, semelhante ao de Sarreal e
Abbaschian®, para o calculo da microssegregagdo em altas taxas de resfriamento, mas
ndo compararam seus resultados com dados experimentais.

Voller e Sundarraj'® utilizaram um modelo numérico de microssegregacdo para
prever a fragdo volumétrica de eutético em ligas Al-Cu obtidas nos experimentos de
Sarreal ¢ Abbaschian®. Observaram que as fragdes de eutético medidas em amostras
onde as taxas de resfriamento foram maiores do que 1700 °C/s s6 eram previstas
corretamente incluindo os efeitos de acimulo de soluto na ponta do brago dendritico.
Este efeito foi introduzido assumindo-se que um sdlido de composigdo homogénea,
obtida pela a equagdo de Burden e Hunt'**, era formado instantaneamente no inicio da
solidificagdo. Kraft et al.'®>'® desenvolveram um modelo numérico semelhante ao
modelo de Voller e Sundarraj'®, incluindo o efeito de actimulo de soluto na ponta do
brago dendritico. Porém, utilizaram modelos mais modernos e precisos que o de Burden
e Hunt'** para o calculo da concentragdo na ponta do bragos de dendrita.

Parece ser possivel concluir que € essencial incluir os efeitos de actumulo de
soluto na ponta dos bragos dendriticos para se calcular a microssegrega¢io em taxas de
resfriamento maiores do que 100°C/s. A menos do desvio do equilibrio local que ocorre
em altissimas velocidades de solidificagdo’, ndo h4 nenhum outro efeito conhecido que
provoque uma diminuigdo da microssegregagdo com o aumento da taxa de
resfriamento. Entretanto, em seus modelos matematicos, alguns autores consideraram
estes efeitos em bragos secundarios de dendritas colunares, em lugar de bragos
primarios'**'®* Parece que, apesar do efeito de actimulo de soluto na ponta dos bragos
dendriticos ser reconhecido como importante, ainda nio se sabe exatamente como ele
pode ser considerado em conjunto com outros efeitos importantes, como por exemplo, o
aumento de espagamento entre bragos secundarios.

2.4 EFEITO DE ALGUMAS VARIAVEIS DE PROCESSO NA
MICROSSEGREGACAO

Este item abordara o efeito de algumas varidveis importantes dos processos de
fundi¢io na microssegregagdo da estrutura dendritica resultante. Os fendémenos
descritos nos itens anteriores sdo geralmente utilizados por diversos pesquisadores para

explicar estes efeitos. As evidéncias experimentais e as teorias relativas aos efeitos da
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taxa de resfriamento, do modo de solidificagdio e¢ da posi¢io de medida na
microssegregagao serdo descritas a seguir.

2.4.1 Efeito da Taxa de Resfriamento na Microssegregacio

O efeito da taxa de resfriamento nos vérios aspectos da estrutura bruta de
fundi¢do € um dado de grande interesse tecnoldgico. Parece ser possivel classificar os
tipos de experimentos utilizados para se obter dados do efeito da taxa de resfriamento
na microssegrega¢do. Um primeiro tipo de experiéncia envolve amostras relativamente
pequenas, normalmente pesando alguns gramas, que s3o praticamente isotérmicas
durante a solidificagfio. Estas amostras sdo muitas vezes obtidas em fornos onde o
resfriamento € totalmente controlado. Um segundo tipo de ensaio é realizado em
aparatos para a extragdo direcional de calor, obtendo-se amostras de poucos quilos, das
quais pedagos retirados a diversas distdncias em relagdo a superficie sdo examinados.
Como nestes ensaios a taxa de resfriamento varia significativamente com a distincia a
superficie, € possivel se obter o seu efeito no nivel de microssegregagio. Normalmente,
as amostras do primeiro tipo de ensaio, cujos resultados serdo descritos neste subitem,
possuem dendritas com estrutura equiaxial ¢ as amostras obtidas no segundo tipo de
ensaio, cujos resultados serdo mostrados no subitem 2.4.3, apresentam geralmente
dendritas colunares.

O efeito da taxa de resfriamento na microssegregagio parece atrair o interesse
dos pesquisadores desde 1931, quando Scheuer’® observou que amostras das ligas Al-
Cu, Al-Zn e Cu-Zn fundidas em molde metilico apresentavam sempre quantidades de
segunda fase pouco maiores do que amostras fundidas em areia verde. Ele atribuiu a
maior quantidade de segunda fase a4 maior taxa de resfriamento, caracteristica de
moldes metalicos.

Michael e Bever’? estudaram a variagdo da fragdo de segunda fase em amostras
de ligas Al-Cu pesando 30g em fungdo da variagdo da taxa de resfriamento na faixa de
0,01°C/s até 50°C/s. Observaram sempre o aumento da fragdo de segunda fase com um
acréscimo na taxa de resfriamento. Kohn e Philibert’' verificaram em ligas Al-Cu que o
indice de microssegregagdo Io (=Co/Cmin) aumentava de 4,1 para 6,0 com um
acréscimo na taxa de resfriamento de 0,08 °C/s a 3 °C/s. Loiseau et al.” apresentaram
diagramas de fase praticos de fundigio para ligas Cu-Sn ilustrando que a fundigiio em
moldes metalicos resultava em maior aparecimento de fase peritética do que a fundigio
em moldes de areia. Hammar e Griinbaum''* observaram, na solidificagdo de amostras
de 30g de agos baixa-liga, que a concentragdo minima dos elementos de liga nas
dendritas aumentava muito pouco quando a taxa de resfriamento decrescia de 40 °C/s
para 5 °C/s. Doherty ¢ Melford’ notaram que a fragdo de carbonetos em amostras de 30g
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da liga Fe-1,5%Cr-1%C aumentava de 0,1% para 8% quando a taxa de resfriamento
variava de 0,1°C/s para 33 °C/s. Liu e Kang'®’ notaram um aumento de até 14% da
fragdo em peso de segunda fase quando a taxa de resfriamento aumentava de 0,5 °C/s
para cerca de 10.000°C/s em amostras de 1x1x3 cm de ligas Al-Mg.

Todos estes resultados indicam um aumento do nivel de microssegregagdo com
0 aumento da taxa de resfriamento ou diminui¢do do tempo local de solidificagdo. Os
diversos autores explicaram estes resultados através de uma menor homogeneizagido
durante a solidificagdo das ligas submetidas a uma maior taxa de resfriamento. Este
comportamento pode ser observado através do pardmetro o , definido pela equagio
2.12, obtido por Brody e F 1e:mings5 .

8

Olsen e Hultgren'® notaram que, para taxas de resfriamento de cerca de

milhares de graus Kelvin por segundo, ligas Cu-Ni, Cu-Au e Bi-Sb apresentavam
segregagdo quase inexistente. Considerando os resultados mostrados anteriormente,
Olsen e Hultgren'® sugeriram que deveria existir um ponto de maximo no
comportamento do nivel de microssegrega¢do em fungdo da taxa de resfriamento.
Sarreal ¢ Abbaschian®®, 36 anos depois, estudaram a variagio do nivel de
microssegregagdo em ligas Al-Cu e Al-Si para taxas de resfriamento na faixa de 0,1
°C/s até aproximadamente 370.000 °C/s e verificaram que este méaximo realmente
existe. Os resultados estdo mostrados na figura 2.9 na forma de fragio volumétrica
normalizada de segunda fase em fungdo da taxa de resfriamento. Tanto nas ligas Al-Cu,
como nas ligas Al-Si, a taxa de resfriamento a partir da qual ocorre uma diminuicdo do
nivel de microssegregacdo ¢ aproximadamente 200 °C/s.
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Figura 2.9 - Medidas de fragdo volumétrica normalizada (fy) de segunda fase em ligas Al-Cu em fungio da
taxa de resfriamento?®
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Como mencionado no item 2.3.3, a diminui¢8o do nivel de microssecregagio com o
aumento da taxa de resfriamento, na faixa de altas taxas, ¢ explicada através do
acumulo de soluto no liquido junto a ponta do brago de dendrita. Este acumulo de
soluto tem o efeito de aproximar a concentragdo do primeiro solido a se formar (ponta
do brago) da concentra¢do media da liga, diminuindo a microssegregagio.

Conclui-se que um aumento da taxa de resfriamento dentro da faixa possivel nos
processos comuns de fundi¢do deve causar um aumento do nivel de microssegregagdo
na maioria das ligas existentes. Entretanto, um aparente paradoxo, que sera explicado e
discutido no item 2.4.3, existe em diversos resultados experimentais apresentados na
literatura. Nestes resultados observa-se uma diminuigio do nivel de microssegregagao
com o aumento da taxa de resfriamento mesmo em taxas da ordem de 3°C/s ou
menores.

2.4.2 Efeito do Modo de Solidificacio na Microssegregaciio

As evidéncias experimentais apresentadas no subitem anterior mostram que é
possivel utilizar a taxa de resfriamento para controlar o nivel de microssegregagio. No
entanto, também foi verificado que esta taxa de resfriamento deve ser alterada algumas
ordens de grandeza para modificar sensivelmente a severidade de microssegregagio.
Estas grandes alteragdes na taxa de resfriamento dificilmente podem ser conseguidas
em um mesmo processo industrial de fundic;ﬁol(’g, 0 que muitas vezes descarta esta
variavel como pardmetro de controle da microssegregagdo nos processos usuais.

Em 1961 Clayton et al’' mediram a taxa de microssegregagdo (Is =
Cmax/Cmin) de Cr, Ni, Mn ¢ Mo em lingotes de 50 kg de ago baixa-liga utilizando a
microssonda eletronica e notaram que Is poderia ser até 30% menor na zona colunar do
que na zona equiaxial. Com a intengdo de eliminar efeitos da taxa de resfriamento, que
poderiam estar sobrepostos ao efeito da alteragio do modo de solidificagdo, eles
mediram Is nas zonas colunar e equiaxial proximas a regifo de transi¢do e o mesmo
resultado foi obtido. Isto lhes permitiu concluir que a microssegregacgio nas dendritas
colunares era menor do que aquela nas dendritas equiaxiais. A mudanga de estrutura
dendritica aparece, entdo, como uma alternativa no controle da microssegregagao.
Ento € necessario conhecer muito bem os mecanismos de formagdo das zonas colunar
¢ equiaxial para se manipular a estrutura como desejado.

Doherty e Melford’ mediram a taxa de microssegregacdo (Is) e o coeficiente de
partigdo efetivo (Keff = Cmin/Co) de Cr em diversas posigdes em relagdo & superficie

de lingotes da liga Fe-1%C-1,5%Cr e notaram que estes indices mostravam uma
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microssegrega¢cdo menor na zona colunar do que na zona equiaxial, como mostra a

figura 2.10.
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Figura 2.10 - Taxa de microssegregagio (Is) e coeficiente de particdo efetivo (Keff) para o cromo
medidos em fungdo da distdncia 4 superficie de um lingote da liga Fe-1%C-1,5%Cr’.

Nesta figura os indices de microssegregagdo indicam uma transigdo clara entre as
regides colunar e equiaxial. Além disso, os autores notaram que a regifo equiaxial
continha carbonetos enquanto a regifo colunar nfo, apesar de nio observarem nenhum
tipo de macrossegregagdo. Estes autores mudaram o superaquecimento do metal liquido
de 0 °C para 120 °C e verificaram que a transi¢do colunar-equiaxial se aproximara da
superficie do lingote e com ela, também a transi¢éo nos indices de microssegregagdo.
Estes resultados indicam que o efeito da temperatura de superaquecimento na
microssegregagdo ¢ indireto e que a varidvel importante €, na verdade, o modo de
solidificagdo.

Doherty e Feest™ estudaram lingotes de 1 kg da liga Cu-40%Ni obtidos em trés
superaquecimentos diferentes (10°C, 80°C e 180°C) e mediram Is e Keff em fungdo da
distdncia a superficie do lingote. Os resultados foram andlogos aos de Doherty e
Melford’, ou seja, foi observada uma menor microssegregagdo na zona colunar do que
na zona equiaxial. Novamente existia uma clara transi¢do nos valores dos indices de
microssegregagdo na passagem da zona colunar para equiaxial e a alteragdo da
temperatura de superaquecimento, que movia a posi¢iio da regido de transi¢do colunar-
equiaxial, também movimentava a posicdo de transigdo nos indices de
microssegregagao.
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Philibert e Beaulieu’® em ligas binarias, terndrias € quaternarias de ferro, Kohn e
Philibert’' em ligas Al-Cu, Philibert et al.° em agos, Doherty e Melford’ em ligas Fe-C-
Cr notaram a presenga de um patamar bem definido de concentragdo de soluto no corpo
de dendritas equiaxiais. Estas amostras foram solidificadas a taxas de resfriamento que
variavam de 0,07°C/s a 3 °C/s e o espagamento médio entre os bragos de dendrita estava
em uma faixa de 300 a 1000 pum. Feest’” ¢ Kohn e Philibert’', realizando anélises
térmicas e solidificagdo interrompida de ligas Cu-Ni’? e Al-Cu’!, notaram uma relacdo
entre os patamares de concentragdo e patamares de temperatura presentes nas curvas de
analise térmica. Observou-se que grande parte do esqueleto dendritico se formava a
uma mesma temperatura e, portanto possuia uma mesma composigdo. Feest™> mostrou,
ainda, grandes evidéncias de que, quando a temperatura se encontra no patamar, ha uma
camada de liquido enriquecida junto & interface solido-liquido semelhante a existente
no estado estaciondrio do processo de crescimento de cristais. Kohn e Philibert’!
também concordam com esta observagdo. Os trabalhos de Thresh et al.'” | Kattamis e
Flemings™ e Weinberg e Teghtsoonian® , que mediram perfis de concentragio de
soluto através de bragos primarios e secundérios de dendrita, parecem indicar que o
patamar de concentragfio observado claramente nas dendritas equiaxiais nfo aparece
nas dendritas colunares.

Doherty e Melford’ sugerem, entio, que a diferenga entre a microssegregacio
das dendritas colunares e equiaxiais estdi na presenga, ou ndo, deste patamar de
concentragdo. Na opinido dos autores este patamar é gerado por um acumulo de soluto
no liquido junto a parede da dendrita, causando um tipo de estado estacionario. Logo, se
a concentragdo deste patamar for menor que a concentragdo média de soluto, quanto
maior for a sua extensdo, maior serd o acumulo de soluto no liquido, resultando em uma
maior microssegregagdo. Os autores’ prople, em concorddncia com Melford e
Grangerm, que, no caso do crescimento colunar, a formag¢do de uma camada
enriquecida de soluto ndo deve aparecer, pois ha interagdo entre os campos de soluto de
dendritas vizinhas logo no inicio da solidificagdo. Isto resultaria em um perfil de
concentragio do tipo dado pela equagdo de Scheil®’, sem a presenga do patamar. Ja as
dendritas equiaxiais devem flutuar livres no liquido € deve existir uma maior distincia
entre dendritas vizinhas, o que facilita a existéncia de uma camada enriquecida no
liquido junto a parede dendritica. Finalmente estas dendritas devem se interceptar com
a evolugio da solidificagdo e o campo de soluto entre os solidos interagir, resultando

em um trecho do perfil do tipo dado pela equagio de Scheil. Este modelo foi chamado
79 7

de “duplex” .

Doherty ¢ Melford’ ¢ Doherty et al.'’”” mencionam que provavelmente as
dendritas equiaxiais crescem em uma temperatura maior do que as dendritas colunares,
portanto a velocidade de crescimento das dendritas equiaxiais é menor. Flemings'®
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também comenta este aspecto mostrando que a velocidade da isoterma liquidus, que ¢
aproximadamente igual a velocidade das dendritas colunares, pode ser muito maior que
a velocidade das dendritas equiaxiais. Logo, se dendritas colunares crescem a
velocidades maiores, também devem apresentar um maior acumulo de soluto na ponta
do seu brago primdrio, resultando em uma menor microssegregacio.

Larén e Fredriksson® observaram que hd uma maior concentragio de soluto em
regides entre grdos de dendritas equiaxiais do que entre seus bragos e que este efeito
ndo ocorre nas dendritas colunares. Os autores sugeriram que a maior microssegregago
nas dendritas equiaxiais do que nas colunares pode ser o resultado de uma maior
dificuldade de homogeneiza¢do durante a solidificagdo do soluto presente entre gréos,
que estdo separados por uma distdncia maior do que o espagamento entre seus bragos
secundarios.

Pode-se notar que ainda ndo existe nenhuma investigagio mais profunda e
convincente das causas verdadeiras de uma microssegregacio mais acentuada nas
dendritas equiaxiais do que nas colunares. Porém, ha um consenso de que o efeito do
modo de solidificagdo existe.

2.4.3 Efeito da Posicdo de Medida no Nivel de Microssegregacio

A solidificagdo direcional de amostras metélicas ja foi utilizada para inimeros
estudos de microssegregagdo. A construgdo dos aparatos experimentais normalmente
empregados ¢ muito semelhante e envolve uma base para extragdo de calor, enquanto as
outras superficies da amostra s3o isoladas termicamente. A estrutura dendritica
resultante quase sempre possui uma regido colunar proxima a superficie em contato
com a base que extrai calor. Nota-se que hd um consideravel aumento na taxa de
resfriamento média e diminui¢do no tempo local de solidificagio quanto mais proximo
se esta da superficie. Desta forma, diversos autores mediram o nivel de
microssegregacdo em fungéo da distancia a superficie onde ocorre a extragdo de calor e
procuraram obter o efeito da taxa de resfriamento na microssegregagdo. Os resultados
de diversos pesquisadores estdo indicados nas tabelas 2.1 a 2.7.

Kattamis e Flemings®® mediram a taxa de microssegregacio (Is) de Mn e Ni em
amostras do ago SAE4340 em diversas distdncias a superficie. Seus resultados estio na
tabela 2.1. Bower’ ' mediu a concentragdo minima normalizada no centro dos bragos de
dendrita de amostras da liga Al-4,7%Cu em algumas posi¢es relativas a superficie. Ele
realizou dois tipos de ensaios: um utilizava uma base refrigerada a ar e o outro, uma
base refrigerada a agua. Seus resultados estdo na tabela 2.2. A tabela 2.3 mostra os
resultados de Thresh et al.'” | que mediram, em diversas posi¢des em relagdo a
superficie, a taxa de microssegregagdo (Is) de Ni e Cr em amostras do ago AISI4340.
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Tabela 2.1 - Taxa de microssegregagio (Is = Cmax/Cmin) de Mn e Ni em fungdo da Jdistincia a superficie
(Z) na amostra do ago SAE4340 solidificada direcionalmente® .

Z(mm) Is (Mn) Is (Ni)
43 1,52 1,21
64 1,39 1,14
146 1,79 1,34

Tabela 2.2 - Concentragdo minima normalizada de Cu (Cmin’) medida no centro da dendrita em fungdo da
distancia (Z) a superficie da amostra da liga Al-4,7%Cu solidificada direcionalmente através de uma base

refrigerada a ar ou a agua_ .

Z(mm) Cmin’ (%Cu) | Cmin’ (%Cu)
Ar Agua
Superficie 2,24 1,39
76 - 1,43
178 1,32 1,29

Tabela 2.3 - Taxa de microssegregagdo (Is = Cmax/Cmin) de Ni e Cr em fungio da disténcia 4 superficie
(Z) da amostra do ago SAE4340 solidificada direcionalmente'”.

Z(mm) Is (Ni) Is (Cr)
36 1,19 1,52
86 1,21 1,44
130 1,25 1,61

Weinberg e Teghtsoonian®® obtiveram lingotes das ligas Cu-Ni e Cu-Ag com diversas
concentragdes meédias e mediram o indice de microssegregagio (Is) de Ni e Ag em
diversas posigdes relativas a superficie. Os resultados estio na tabela 2.4. A tabela 2.5
apresenta os resultados de Granger e Bower™ | que mediram a taxa de
microssegregagdo (Is) de Ni e Zn em amostras da liga Cu-30%Ni e do latio de corte
facil. Estas amostras foram retiradas de tarugos obtidos no processo de lingotamento

semicontinuo. Eles fizeram medidas préximas a superficie, a meio-raio e no centro do
tarugo.
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Tabela 2.4 - Taxa de microssegregagdo (Is = Cmax/Cmin) de Ni e Ag em fungdo da distancia a superficie
(Z) nos lingotes das ligas Cu-Ni e Cu-Ag de diversos teores médios’’

Composi¢ao Z(mm)

Média 4 23 47 56
Cu-1%Ni 1,36 1,67 1,78 e
Cu-2%Ni 1,24 1,82 2,82 -
Cu-3%Ni 1,63 1,95 - 2,15
Cu-5%Ni 1,32 1,32 - 1,46
Cu-8%Ni 1,94 1,33 - 1.37
Cu-3%Ag 1,86 2,08 - 2,83
Cu-5%Ag 5,69 2,15 2,96 %
Cu-8%Ag - 1,92 - 2,21

Tabela 2.5 - Taxa de microssegregacdo (Is = Cmax/Cmin) de Ni e Zn em fun¢do da posigdo em relagio a
superficie de amostras da liga Cu-30%Ni e do latdo de corte ficil?®® O parimetro a definido pela equagdo

2.12 também esta indicado.

Posicio Is (Zn) Is (Ni) a (Ni)
Superficie 1,3 1,5 0,14
Meio-Raio 1,3 1,9 0,32

Centro 1,4 2.1 0.26

Kodama et al.**

realizaram medidas da taxa de microssegregacdo (Is) em amostras da

liga de composi¢do nominal Cu-8%Sn, mesma liga utilizada no presente trabalho, e
relacionaram com a distancia a superficie de extragdo de calor. Os autores apresentaram
ainda o coeficiente de parti¢do efetivo (Keff) nas mesmas posi¢des e mencionaram que
nenhuma macrossegregagdo foi observada. Seus resultados estio mostrados na tabela
2.6. Sugiyama et al.” realizaram medidas de taxa de microssegregagdo (Is) e de
coeficiente de partigdo efetivo (Keff) de Cr e Ni em acos inoxidaveis austeniticos a
diversas distdncias da superficie de extragdo de calor. Os resultados estio apresentados

na tabela 2.7.
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Tabela 2.6 - Taxa de microssegregagio (Is = Cmax/Cmin) e coeficiente de parti¢io efetivo (Keff =
Cmin/Co) de Sn em fungdo da distdncia 4 superficie (Z) na amostra da liga C:1-8%Sn solidificada
direcionalmente™. A taxa de resfriamento (R) e a razio entre o tempo local de soliditicagdo e o quadrado
da metade do espacamemo entre bragos secundanos (4t/Sy?) tambem estdo mdlcados

Z(mm) Keff Is L 4t/Sp* | R(°Cls)
s 08l L6 . 56x10° 37
30 L 072 2,2 L 74x10° 1,8
45 0,62 3,3 - 84x10° 1,2
60 06l 3.4 . 10,1x 10° 0.9
75 0,55 3,7 L 113x10° 0,7

Tabela 2.7 - Taxa de microssegregacdo (Is = Cmax/Cmin) e coeficiente de parti¢io efetivo (Keff =
Cmin/Co) de Ni e Cr em fun¢io da distancia a superﬁcle (z) em amostras de agos inoxidaveis austeniticos
18Cr-8Ni e 25Cr-20Ni, solidificadas direcionalmente’®

Z(mm) 18Cr-8Ni 25Cr-20Ni
Keff (Ni) | Is (Ni) | Keff (Cr) Is(Cr) | Is(Ni) | Is(Cr)
20 0,93 1,06 087 | 127 LI0 1,10
40 0,92 107 | 08 | 128 LI1 1,13
60 0,91 1,07 085 | 129 1,09 | 1,13
80 0,88 1,07 084 | 131 .

Ahearmn e Quigley16 mediram em suas amostras de ago baixa-liga as
concentragdes maximas € minimas de Mo, Cr, Mn e Ni em diversas posi¢des em
relagdo a superficie e os seus resultados ndo parecem indicar nenhuma correlagio clara
entre a microssegregagio e a posi¢do de medida. Dohertry e Feest®?, em lingotes da liga
Cu-40%Ni1, e Doherty e Melford’, em lingotes da liga Fe-1%C-1,5%Cr, mediram a taxa
de microssegregagdo (Is) e o coeficiente de partigdo efetivo (Keff) de Ni e Cr em
fungéo da disténcia em relago a superficie. No interior da regifio colunar ou da regido
equiaxial € possivel observar nos seus dados que a taxa de microssegregagio (Is)
diminui € o coeficiente de parti¢do efetivo (Keff) aumenta quanto mais proxima da
superficie esta a regido de medida.

A grande maioria dos resultados apresentados indicam que a taxa de
microssegregacdo (Is) diminui e o coeficiente de partigdo efetivo (Keff) aumenta
quando a posi¢do de medida se aproxima da superficie através da qual o calor foi
extraido. Nota-se, muitas vezes, que as variagdes do nivel de microssegregagio sdo
muito pequenas comparadas aos seus valores absolutos. Consegilentemente, os
resultados mostram que a microssegregagio € geralmente menor em regides da amostra
mais proximas da superficie. Desta forma, alguns autores®*’* concluiram que a
microssegregacdo diminuia com o aumento da taxa de resfriamento, pois esta aumenta

com a proximidade a superficie. Estes resultados parecem mostrar um aparente
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paradoxo quando relacionado com os resultados descritos no subitem 2.4.1, obtidos em
amostras geralmente menores. Naquelas amostras nota-se um aumento da
microssegrega¢do devido a um acréscimo na taxa de resfriamento, pelo menos na faixa
onde esta taxa ¢ menor do que 200 °C/s. Quando o modelo de Brody e Flemings™ ¢
aplicado as amostras obtidas nos aparatos de solidificagdo direcional, nota-se que o
pardmetro o , definido pela equagdo 2.12, diminui em diregdo a superficie. Este fato,
segundo o modelo, indicaria uma menor homogeneizagdo sofrida pelas amostras mais
proximas a superficie que, portanto, deveriam possuir maior microssegregago.

Os poucos autores que forneceram explicagdes para estes resultados ndo as
investigaram de forma mais detalhada. Kattamis e Flemings® mencionaram que talvez
ocorrera algum tipo de segregagdo inversa, enriquecendo as regides da superficie em
soluto. Bower, Brody e Flemings® |, que apresentaram resultados da tese de
doutoramento de Bower’’ , mostraram a existéncia de um tempo local de solidificagdo
junto a superficie maior do que longe desta e reconhecem que este é um resultado
atipico. Porém, os valores de concentragdo minima medidos sdo corretamente
explicados pelo modelo numérico de Brody e Flemings™ quando estes valores
“atipicos” de tempo local de solidificagdo sdo utilizados. Entretanto, eles cometeram
um engano, ¢ um exame da tese de doutoramento de Bower’’ mostra que os resultados
parecem atipicos porque os tempos locais de solidificagdo foram trocados, ou seja,
realmente o tempo maior ocorre longe da superficie € o tempo menor, préximo a
mesma. Corrigindo estes valores, o modelo de Brody e Flemings®* n#o explica nem
qualitativamente os resultados obtidos nas amostras de Bower’’. Thresh et al.'” utiliza
o modelo de Brody e Flemings™* para explicar o porqué de variagdes tdo pequenas do
nivel de microssegregacdo em fungdo da posi¢do de medida. Granger e Bower®
atentam para a discrepancia entre os seus resultados ¢ os do modelo de Brody e
Flemings™* apos calcularem o pardmetro a, mostrado nesta tabela 2.5. Nota-se que o
modelo indica uma menor microssegregagdo junto a superficie, ao contrario do
observado. Kodama et al’* também fizeram uma analise semelhante (tabela 2.6)
calculando o pardmetro (4t;/(S)?), equivalente & a. , € 0 mesmo tipo de discrepancia
foi observada. Granger e Bower™® mencionaram que a tend€ncia verificada talvez possa
ser explicada pelas diferengas de taxas de resfriamento entre as regides proximas a
superficie € no centro do lingote. Se a solidificagdo nas regides centrais ocorresse mais
lentamente no inicio e mais rapidamente no final (nenhuma curva de resfriamento foi
medida), o menor teor de soluto no centro das dendritas seria mantido, como num
processo de resfriamento brusco da estrutura inicial. Por outro lado, a superficie do
lingote ¢ mantida aquecida por um periodo relativamente longo apds a sua
solidificagdo. Conseqientemente, devido ao pequeno espagamento entre bragos
secundarios, a superficie poderia sofrer uma homogeneizagdo consideravel, o que
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explicaria as tendéncias observadas. Um efeito semelhante também foi observado por
Bickerud e Chalmers'” que notaram que o calor latente liberado pelo interior de
amostras da liga Al-4%Cu utilizadas em analises térmicas era suficiente para manter a
superficie aquecida por mais tempo. Finalmente Kodama et al.** propuseram que o
aparente efeito de diminuigdo da microssegregagdo com o aumento da taxa de
resfriamento nas amostras da liga Cu-8%Sn solidificadas unidirecionalmente ocorre
devido ao efeito de aciimulo de soluto na ponta do brago de dendrita. Este efeito
também foi utilizado por Sarreal e Abbaschian® e Olsen e Hultgren'®® para explicar o
mesmo tipo de resultado, porém em taxas de resfriamento uma ordem de grandeza
maiores que as das amostras de Kodama et al.**,

Parece ser possivel concluir que os modelos simplificados como o de Brody e
FlemingsS'1 ndo sdo capazes de reproduzir nem de forma qualitativa os resultados de
microssegregagdo obtidos em amostras solidificadas direcionalmente, Algumas
explicagdes foram formuladas, mas resta ainda uma apresentagdo de evidéncias
experimentais ou uma andlise mais detalhada deste aspectos.

2.5 MODELOS NUMERICOS DO FENOMENO DE_MICROSSEGREGACAO

Neste subitem serdo descritos os principais aspectos dos modelos matematicos
numericos apresentados na literatura para a previsio da microssegregagdo em ligas
binarias. Serdo focalizadas as técnicas numéricas e hipdteses consideradas.

A modelagem matematica da microssegregagdo envolve a defini¢io de um
volume de controle geralmente localizado entre bragos de dendrita. Neste volume de
controle, existe um problema de transferéncia de calor e massa acopladas envolvendo a
movimentagfio de interfaces cujas posi¢des ndo sdo conhecidas a principio. Este é o

chamado problema de contorno mével'’*.

A resolugdo de um problema de contorno mével como o da microssegregacio
pode envolver, de uma forma genérica, a resolugio de um sistema de equagdes
diferenciais. No caso de um problema unidimensional em coordenadas cartesianas,
estas equagdes sdo definidas como'?:

a) no interior do dominio de duas fases adjacentes i e i+1:

2,27, TN AW
ot~ ax\ "~ ox ot  ax\ " ax (2.17)

0T 0 oT 0T 0 0T
C, —t=—|K — ) ol T ikl
plCPl a t ax( i aXJ p1+lCPx+l at aX(KHl ax ) (218)
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b) na interface entre as duas fases adjacentes i e i+1:

() -y e -0, % -, L, (2.19)
dt ox ™ ox -

AH, ., p;, dsdi‘t”' =(K; %) - (Ki %) N (2.20)

T,=T,=T (2.21)

Ci =k, (T)C,, (2.22)

T = m,, (C,)=m(C]) (2.23)

onde C representa a concentragdo; C* ¢ a concentragdo da fase junto a interface; T é a
temperatura; t € o tempo, x € a coordenada espacial dentro do volume de controle; D é
o coeficiente de difusdo; K ¢ a condutividade térmica, p ¢ a densidade e Cp ¢ o calor
especifico. Os indices i e i+1 representam duas fases adjacentes. T* é a temperatura da
interface entre as fases i € i+1; ki (T*) € o coeficiente de parti¢do de soluto entre as
fases i e i+1 na temperatura T*, obtido a partir do diagrama de fases; my,; ¢ uma fungdo
que descreve a temperatura de equilibrio da fase i+1 quando esta tem composigdo Cyy;
m; ¢ uma fungdo que descreve a temperatura de equilibrio da fase i quando esta tem
composi¢do C;; AH;j € o calor latente envolvido na transformacéo da fase i+1 para a
fase i e S, € a posi¢do da interface entre as fases i e i+1.

Em um problema de solidificagdo dificilmente existe a necessidade de se
resolver todas as equagdes acima na forma em que foram escritas. Diversas
simplificagdes, descritas a seguir, sdo geralmente utilizadas e o método de resolugdo
empregado ¢, na grande maioria dos trabalhos, o método das diferengas finitas ou
volumes finitos. Battle e Pehlke'?>!" , entretanto, utilizaram o método “lines/invariant
imbedding” para resolugio de suas equagdes.

Brody e Flemings®* foram os primeiros a utilizar um método numérico para o
calculo da microssegregagdo. Eles empregaram todas as hipoteses de seu modelo
analitico descritas no subitem 2.3.2.4 , com excegdo da hipdtese g), porque a difusdo de
soluto no interior do so6lido foi considerada sem simplificagdes.

Assim como Brody e Flemings5 ', a maioria dos autores'®?*378392113.121-

124,164 s : .
PGS assumiu a morfologia de  plaquetas
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para descrever a estrutura dendritica e posicionou um volume de controle na forma de
paralelepipedo entre as plaquetas secunddrias, como mostrado na figura 2.8(b). Doherty
e Feest™, Feest™ e Flemings et al.'® consideraram que os bragos dendriticos secundarios
poderiam ser representados por cilindros, portanto o volume de controle utilizado foi
cilindrico. Matsumiya et al.'® representaram os bragos primarios de dendrita por
hexagonos prismaticos € empregaram um volume de controle poligonal como mostrado
na figura 2.8(c).

Na maioria dos modelos!®2+578392113121122,125.164,165,175-179. ¢ o 0o que o
volume de controle era isotérmico em cada instante, o que elimina a necessidade de se
resolver as equagdes 2.18 e 2.20. Entretanto, Battle e Pehlke'? e Sundarraj e Voller'*
nio utilizaram esta hipotese, mas estes Gltimos conluiram que a consideragfio da
equagdo diferencial de transferéncia de calor nédo afetava sensivelmente seus resultados
de microssegregacdo. Isto significa que o volume de controle poderia ser considerado
isotérmico.

Quando o volume de controle ¢ assumido isotérmico, hd diversas propostas de
como se obter a sua temperatura em fungdo do tempo. Em uma das técnicas, esta
temperatura foi fornecida através de medidas experimentais, como mostrado por
Feestgz, Doherty e Feest24, Matsumiya et al.lzs, Sundarraj e Vollerm, Voller e
Sundarraj'®*, Battle ¢ Pehlke'® e sugerido por Kraft et al.>> . Em um segundo método,
a temperatura do volume de controle foi implicitamente definida através da resolugdo

das equagdes de transporte de soluto ¢ da imposicdo ou do fluxo de calor sobre o

83,113,122,177
volume de controle
19,54.121.176.178

, ou de um avango predeterminado da interface solido-
liquido . Estas duas dltimas técnicas serdo descritas com mais detalhes
posteriormente.

Quanto aos aspectos de distribui¢do de soluto, a grande maioria dos trabalhos da

) . . A 57
literatura assumiu que o liquido era sempre homoggéneo'*4>4>7:83:92.113,121.122,176,178

2

que elimina uma das equagdes 2.17 do sistema e transforma a condi¢io de contorno
dada pela equacdo 2.19 na equagdo abaixo:

. dSi.i+l ac, dci+1
(Con =CH =5 =D+ —=H1- )L (2.24)

Li+l

onde i representa o sdlido; i+1 representa o liquido; Ciy é a concentragdo do liquido
homogéneo; f; ¢ a fragdo de solido e L é o comprimento do volume de controle. No
entanto, Matsumiya et al.'” Battle e Pehlke!?!" . Battle''2, Sundarraj e Voller'#17° ¢

164 . . . , N .
Voller e Sundarraj ™ trataram rigorosamente a difusdo no liquido sem assumi-lo
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homogéneo. Battle''?

concluiu que deve ser possivel assumir liquido homogéneo na
maioria dos modelos para o calculo da microssegregagio.

O efeito do super-resfriamento na ponta dos bragos de dendrita, apresentado no
subitem 2.3.3, foi considerado por alguns modelos numéricos®**>164165:295 4o
microssegregacdo. Nestes modelos € necessario conhecer a concentragdo na ponta do
brago dendritico. Feest”> ¢ Doherty e Feest” fomeceram uma estimativa desta
concentragdo a partir de dados experimentais, enquanto Voller e Sundarraj'®* e Kraft et
al.®>'®* calcularam a concentragdo através de modelos de crescimento dendritico. A
segunda etapa para considerar o efeito do acimulo de soluto na ponta do brago
dendritico envolveu uma forma de promover o aparecimento de um so6lido de
composi¢do homogénea igual 4 da ponta do brago no inicio da solidificagdo. Este solido
estaria representando a ponta do brago de dendrita. Entretanto, todos estes autores
incluiram o efeito de acumulo de soluto na ponta do brago secundério € nio do brago
primario, para o qual os modelos de crescimento dendritico foram desenvolvidos.
Alguns efeitos, como o de gradiente de temperatura, devem ser diferentes se o brago
analisado ¢ o primario ou o secundario, o que poderia invalidar a analise conduzida.

A etapa mais complexa dos modelos numéricos de microssegregagio é o
tratamento da movimentagdo e condigdes de contorno da interface entre fases
adjacentes. A resolugdo do sistema de equagdes diferenciais ¢ suas condigdes de
contorno (equagdes 2.17 a 2.23) fornece os campos térmicos e de soluto no interior das
fases ¢ também a posigdo das interfaces em fungdo do tempo. Entretanto, diversas
hipoteses foram utilizadas em uma tentativa de simplificar esta etapa do problema
matematico. Alguns autores assumiram que a interface solido-liquido se movimentava
segundo uma lei linear'***!2! ou parabélica54‘176. Brody ¢ Flemings5 ‘e Basaran'?!, além
de assumirem uma lei de movimentagdo para a interface, utilizaram equagdes obtidas
por modelos analiticos para descrever a sua concentragio. Flemings et al.' impuseram
uma movimentagdo linear sobre a interface, que, em conjunto com um balango de
massa entre o liquido e o sélido, permitia o calculo da concentragio do liquido
homogeéneo ¢ da temperatura do volume de controle isotérmico.

Outros autores que assumiram um volume de controle isotérmico propuseram
uma equagdo para se determinar a movimentagdo da interface baseada em um balango
de energia®'"*'*%!77 Esta equagdo, mostrada abaixo, em conjunto com a equagdo 2.24,

possibilitou a obtengdo da posigdo e composi¢do da interface em cada instante de
tempo:

Q=0Cpm,, dtl + AHi.i+lE{ (2.295)

Shi+l
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onde Q ¢ a quantidade de calor extraida do volume de controle por unidade de tempo e
de volume, que deve ser um dado fornecido ao modelo; Cp € o calor especifico médio
do volume de controle; my; € a inclinagéo da linha liquidus, assumindo que esta é uma
reta; Cyq € a concentragdo do liquido na interface entre as fases solida (i) e liquida
(i+1); AH;z4 ¢ o calor latente liberado na solidificagdo por unidade de volume ¢ f; é a
fragdo de solido no volume de controle. O primeiro termo do lado direito da equagio
2.25 era isolado e substituido na equagdo 2.24, possibilitando o célculo da fragdo de
s6lido e da composigdo da interface solido-liquido em fungdo do tempo e definindo a
temperatura do volume de controle em cada instante. Kirkwood e Evans'"?, Kirkwood®’
e Ogilvy e Kirkwood®’ utilizaram esta técnica com auxilio de um método de diferengas
finitas explicito do tipo'™ “front tracking”. Neste método a interface é acompanhada
em cada passo de tempo dentro de cada elemento de volume do volume de controle.
1122176177 aplicaram o método de Crank-Nicholson'® para a resolugdo
numérica das equagdes e definiram passos de tempo que for¢avam a interface a

transladar de um no a outro da malha de diferengas finitas durante cada passo de tempo.
24,92,124,125,164,179,295

Rodsz et a

Diversos autores utilizaram dados de temperatura
experimentais para definir a temperatura do volume de controle. Desta forma, em cada
instante era possivel estipular as concentragdes das fases sdlida e liquida em contato na
interface no interior de um elemento de volume assumindo-se o equilibrio local. Um
balango de massa utilizando estas concentragdes era realizado definindo a posi¢do da
interface’***!'"°, ou o passo de tempo necessario para que a mesma percorresse
exatamente a distdncia entre dois nds ou faces dos elementos do volume de

79,164
controle' 1%,

Matsumiya et al.'*® apresentou uma técnica diferente onde um elemento do
volume de controle era solidificado instantaneamente qualquer que fosse o passo de
tempo. Neste caso, realizando um balango de massa entre os dois elementos adjacentes
a interface, observaram que a concentra¢do do elemento de liquido era maior do que
aquela dada pelo equilibrio na temperatura do volume de controle. Entdo o transporte
por difusdo no sdlido e no liquido era calculado até¢ que a concentragdo do liquido
adjacente a interface diminuisse e atingisse o valor de equilibrio. Entdo um novo
elemento de liquido era forgado a solidificar e o processo repetia-se novamente.

O efeito de engrossamento dos bragos secundarios de dendrita no nivel de
microssegregagdo foi considerado em diversos modelos numéricos?*7#3113:.121-
124.164.165.177.179  Embora o aumento do espagamento médio resultante do engrossamento
ocorra atraves do desaparecimento de bragos de dendrita, todos os modelos numéricos
simulam este efeito através de um aumento gradual do volume de controle inserido

entre dois bragos secundarios. Alguns pesquisadores empregaram uma equagio
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empirica semelhante & equagdo 2.3 para fommecer o espacamento em cada

24.83.92,121,123

instante , enquanto outros aplicaram o modelo de engrossamento isotérmico

desenvolvido por Kattamis et al.*®

durante cada passo de tempo do método
numérico 214 I6HIGTTENTIITIS - Batle o Pehlke'? testaram estes Jois métodos e
notaram uma diferenga relativamente pequena nos resultados obtidos, o que ndo
permitiu nenhuma conclusdo definitiva a respeito de qual método era mais preciso.
Sundarraj e Voller'** observaram que a microssegregacdo era menor quando se utilizava
a equagdo empirica. Sundarraj e Voller'**'” e Voller Sundarraj'®* aplicaram a
transformagdo de Landau, classificada por Crank'™ como caracteristica de um “front-
fixing method”, para tratar o engrossamento por meio de uma matha de tamanho fixo.

1.'2 observaram que os resultados de seu modelo numérico nio eram
afetados significativamente pelo espagamento inicial entre bracos secundarios de
dendrita quando este variava de O até Sy/2, onde Sy € o espagamento final. Battle e

Pehlke'?® obtiveram resultados semelhantes. Kraft et al.295, baseados em evidéncias

Roosz et a

experimentais, assumiram que o espagamento inicial era o dobro do raio de curvatura
da ponta do brago primario de dendrita.

A maior parte dos modelos descritos foi aplicada para a solidificagio de um
sistema eutético ou isomorfo. Alguns autores trataram também o efeito de
homogeneizagdo que existe durante o resfriamento destes sistemas apés a
solidificagio'***!#112%125  (yyando havia a formagdo do microconstituinte eutético, a
composi¢do do sélido primario em contato era mantida igual ao limite de solubilidade
nesta fase>*'2'176 Foi assumido que cada fase do eutético era homogénea e que o
equilibrio local nas interfaces era valido, o que permite considerar a composi¢do média
do eutético como constante mesmo com a variagio da temperatura'?>'8!,

Rappaz ¢ Thévoz'® apresentaram um modelo numérico especial para o calculo
da microssegregacdo em dendritas equiaxiais. Utilizaram um volume de controle
esférico, do tamanho de uma dendrita equiaxial, dividido em trés camadas concéntricas.
A camada mais interna continha apenas sélido e representava o centro do esqueleto
dendritico; a camada intermedidria consistia de uma mistura de sélido e liquido
homogéneo que representava os bragos dendriticos entremeados de liquido e a wltima
camada, também a mais externa, era composta apenas de liquido. Nesta wltima camada
o transporte de soluto foi obtido através da resolugdo aproximada da 2°. Lei de Fick. Os
resultados da concentragdo do liquido interdendritico em fungdo da fragdo de sélido
total foram muito semelhantes aqueles fornecidos pela equagio de Scheil®.

Existem alguns modelos numéricos para o calculo da microssegregagdo em
sistemas que sofrem transformagdo peritética. O caso da reago peritética ¢ mais
complexo que o da reagio eutética, pois € necessario considerar duas interfaces entre
fases ja que € possivel existir liquido ¢ a fase peritética em uma temperatura abaixo
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daquela onde a reagdo ocorre. O mesmo conjunto de equagdes 2.17 = 2.23 continua
sendo valido para a modelagem dos sistemas peritéticos. Chuang et al.'®* propds um dos
primeiros modelos numéricos de microssegregagdo para a reagdo peritética do sistema
Fe-C utilizando fungdes de Green e considerando hipoteses particulares a este sistema,
como, por exemplo, difusio completa na fase o. Howe'** utilizou as técnicas propostas
por Kirkwood®® , descritas anteriormente, para tratar a reagdo peritética em agos
multicomponentes considerando as interfaces a/y ¢ y/liquido. Entretanto o autor
menciona que o método apresentou algumas instabilidades. Ueshima et al.'®* | adotando
a técnica proposta por Matsumiya et al.'®, descrita anteriormente, propuseram um
modelo numérico para o calculo da microssegregagdo em agos envolvendo diversos
elementos de liga ¢ a reag@io peritética. O método mostrou boa aderéncia a alguns
resultados experimentais. Miettinen””* também utilizou a técnica proposta por
Matsumiya et al.'?® para tratar agos baixa-liga e agos inoxidaveis assumindo que o perfil
de concentragdes na ferrita era linear. Koseki et al.'"® em um modelo numérico
baseado na técnica de volumes finitos aplicado as ligas do sistema Fe-Ni-Cr, definiram
a interface entre as fases oy perpendicularmente a face do volume de controle. Neste
caso, os fluxos de soluto eram calculados independentemente para cada fase de um
elemento de volume. Ohsasa et al.'® , aplicando um modelo numérico ao sistema Fe-
Ni-Cr, nio mostraram claramente como as interfaces a/y e y/liquido eram tratadas em
relagdo a malha de volumes finitos utilizada, mas resolveram as equagdes de fluxo em
cada interface e a 2°. Lei de Fick no interior das fases solidas.

A maioria destes trabalhos em sistemas peritéticos envolveram ligas
multicomponentes onde o equilibrio entre as fases nem sempre ¢ bem conhecido. Nio
foi encontrado nenhum trabalho que tivesse estudado a reagfo peritética em um sistema
binario bem conhecido com uma verificagdo extensa do modelo proposto frente a
diversos dados experimentais.

2.6 PERFIS DE CONCENTRACAO CARACTERISTICOS DA ESTRUTURA
MICROSSEGREGADA

No item 2.2.2.2. foi mostrado que a construgdo de perfis de concentracdo de
soluto através de microanalises entre bragos dendriticos ou em pontos aleatérios da
estrutura pode ser usada para a caracterizagdo da microssegregagdo. Além de
fornecerem o nivel de microssegregagdo das amostras, estes perfis de concentragdo
podem também mostrar uma visdo de como o soluto esta distribuido em relagdo a
estrutura dendritica global. Com esta finalidade, alguns resultados de perfis de
concentragdo apresentados na literatura serdo mostrados neste subitem.
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Philibert ¢ Beaulieu e Kohn e Philibert’’ observaram a presenga de um
patamar de concentragdo de soluto na maior parte do corpo de estruturas dendriticas
equiaxiais de ligas Al-Cu e ligas ferrosas. Um perfil do teor de Cr através de dendritas
equiaxiais de uma liga Fe-C-Cr estd mostrado na figura 2.11.
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Figura 2.11 - Perfil de concentragdo de cromo através de dendritas equiaxiais da liga Fe-C-Cr’°.

Doherty ¢ Melford’ obtiveram um perfil de concentragio de Cr analogo na liga
Fe-1%C-1,5%Cr. Todos estes autores ! mencionaram que este patamar pode ser o
resultado de uma situagdo semelhante ao estado estacionario mostrado por Tiller et
al.*® na solidificagdo direcional através de uma interface plana. Desta forma, acredita-se
que exista um acumulo de soluto no liquido junto & interface sélido-liquido das
dendritas. O patamar de concentragdo parece estar associado, ainda, ao patamar de
temperatura observado nas curvas de analise térmica’® . Durante este patamar de
temperatura, pode estar ocorrendo um crescimento dendritico de forma
aproximadamente estaciondria onde a concentragdo do sdlido permanece relativamente
constante’.

Kattamis e Flemings®’, Thresh et al.'”°, Weinberg e Teghtsoonian®, Kodama et

15 . B
1.'" construiram perfis de concentragdo de soluto

al.**, Sugiyama et al.”, Kadalbal et a
através de bragos primarios de dendritas colunares. Em nenhum dos perfis obtidos por
estes autores foi observada a presenga de um patamar de concentra¢do de soluto e nio
se verifica a presenga de um patamar de temperatura nos resultados de andlise
térmica’*’. Alguns perfis de concentragio de Sn medidos em caminhos do tipo “X” e
“+- em seg¢des transversais ao fluxo de calor estdo mostrados na figura 2.12 para ligas

Cu-8%Sn’*.
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Figura 2.12 - Perfis de concentragio de Sn ao longo de caminhos do tipo: a) “+-“ e b) “X”, medidos em
dendritas colunares de amostras da liga Cu-8%Sn’* . As medidas foram realizadas em se¢des transversais
ao fluxo de calor e a diferentes distincias da superficie.

Nota-se nas curvas da figura 2.12 (a) que a concentragdo minima de Sn medida no eixo
do brago primario é menor do que a concentragdo minima medida no brago secundario.

Weinberg e Teghtsoonian55 obtiveram perfis de concentragéio de soluto através
de bragos secundarios de dendritas colunares da liga Cu-5%Ni. Os perfis foram
medidos paralelamente a um brago primério a diversas distdncias do seu tronco. Estes
resultados estio mostrados na figura 2.13, onde se nota que o teor de Ni ¢ constante ao
longo do tronco do brago primario (perfil 1) e possui uma concentragdo média maior do
que o teor médio da liga. Quando se distancia do tronco, o perfil senoidal caracteristico
da microssegregagdo entre bragos secundarios comega a aparecer € a aumentar de
amplitude.
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Figura 2.13 - Perfis de concentragdo de Ni obtidos através de caminhos paralelos ao brago primario de
uma dendrita da liga Cu-5%Ni. Eles foram medidos em diversas distancias do tronco do brago primario. O
perfil (1) foi obtido ao longo do tronco e, nos perfis (2), (3) e (4), a distincia do caminho ao tronco
aumenta nesta ordem’’.

Diversos autores obtiveram perfis de concentragdo de soluto através da técnica
de microandlises em pontos aleatérios da amostra®***"749218 Em todas as curvas
obtidas por estes autores é possivel observar uma curvatura negativa na regido dos
menores teores de soluto. Esta curvatura negativa € uma caracteristica deste tipo de
perfil e os pesquisadores vém encontrando dificuldades para explicar a falta de
aderéncia entre estes perfis ¢ aqueles obtidos por modelos matematicos de
microssegregaq5069’71’188. Parte desta discrepancia é observada exatamente na regido de
curvatura negativa.

Lacaze e Lesoult’' obtiveram diversos perfis de Cu e Mg em diferentes estégios
da solidifica¢iio direcional de ligas Al-Cu-Mg-Si e notaram que a curvatura negativa se
tornava cada vez mais acentuada a medida que a solidificagdo evoluia. Apos alguns

calculos, Lacaze e Lesoult'®

mostraram que a curvatura negativa, semelhante a um tipo
de transiente inicial, ndo poderia ser causada pelo acimulo de soluto no liquido junto a
parede dendritica. No entanto, eles verificaram que a adogfio de uma morfologia
esférica em seu modelo matematico € a associagdo de erros experimentais aleatorios a
cada microanalise poderiam resultar em uma curvatura negativa semelhante aquela
observada nos perfis experimentais.

Parece existir um consenso de que ha diferengas entre os perfis de concentragio

obtidos através de bragos de dendritas equiaxiais, através de bragos de dendritas
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colunares e através da técnica de microanalises em coordenadas aleatorias. Apesar das
diversas propostas de explicagdo para estas diferencas, ainda ndo se tem um consenso
geral sobre os efeitos importantes. Um maior nimero de evidéncias ainda sera
necessario antes de uma conclusdo mais confidvel ser apresentada.

Este subitem finaliza os aspectos teoricos a respeito da microssegregacdo e do
crescimento dendritico. O proximo item apresentard aspectos importantes a4 discussdo
dos resultados da parte térmica do presente trabalho.

2.7 COEFICIENTE DE TRANSFERENCIA DE CALOR NA INTERFACE
METAL-MOLDE

Este item apresentara aspectos teoricos fundamentais sobre o comportamento do
coeficiente de transferéncia de calor na interface metal-molde durante a solidificagdo de
metais. Inicialmente serdo descritos os mecanismos basicos de transmissdo de calor na

interface metal-molde; em seguida, o método utilizado para o calculo do coeficiente de
transferéncia de calor sera mostrado.

2.7.1 Transferéncia de Calor na Interface Metal-Molde

Sabe-se que a hipdtese de contato perfeito entre metal e molde causa erros
despreziveis na analise da transferéncia de calor na solidificagio em moldes de
areia 8111190 Entretanto, a resisténcia térmica da interface metal-molde pode ser a
mais importante na solidificagio em moldes metalicos, logo deve ser considerada em
um modelo de transferéncia de calor mais preciso. A utilizagdo de principios
fundamentais para o calculo do coeficiente de transferéncia de calor necessita de um
conhecimento detalhado dos mecanismos de transferéncia de calor na interface metal-
molde metélico. Foram propostos os seguintes mecanismos basicos'31°1:192:193.194.195 .

¢ condugdo de calor através dos pontos de contato entre as superficies do metal

e do molde ou revestimento sobre a sua superficie;
e conducdo de calor e convecgdo no gas aprisionado nos vios da interface entre
o metal e o molde ou revestimento;

¢ transferéncia de calor por radiagdo através dos vaos.

e transferéncia de calor por condugdo através de um meio poroso, representado

por um possivel revestimento sobre a superficie do molde;

e transferéncia de calor através da interface entre um possivel revestimento e o
molde metalico.
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Um coeficiente de transferéncia de calor macroscopico médio, envolvendo todas

as etapas de transferéncia de calor entre a superficie do metal e a do molde metalico,

: 196,189 .
pode ser definido como'!" :

h=——
T (2.26)

onde q ¢ o fluxo de calor médio através da interface € T, ¢ T, sdo as temperaturas
medias das superficies do metal e do molde. A hipotese de estado quasi-estacionario na
regido da interface metal-molde permite que a analogia entre a transferéncia de calor e
a transferéncia de carga em circuitos elétricos seja usada. Para isso ¢ necessiria a

- v & i mnc 11
definigio de resisténcias térmicas''!,

O coeficiente (1/h) representaria, entdo, a
resisténcia térmica total entre a superficie do metal e do molde envolvendo a associagdo
em série de trés resisténcias térmicas parciais, a saber: resisténcia térmica através da
interface metal-revestimento, resisténcia térmica através do revestimento e resisténcia
térmica entre o revestimento e a superficie metélica do molde. A primeira resisténcia
térmica deve ser o resultado de trés resisténcias térmicas associadas em paralelo, cada
uma relativa a um dos trés primeiros mecanismos citados anteriormente.

O fluxo de calor médio que atravessa a interface entre o metal ¢ o molde ou
possivel revestimento pode ser dividido em trés principais fluxos relacionados com os
trés primeiros mecanismos mostrados anteriormente '®%-192:19%:197.198 .

| =qs+ qc+qr | (2.27)

onde gs ¢ o componente devido a condugéo de calor entre os pontos de contato, qc é a
contribui¢do da condugio e convecgdo no gas entre os vios e qr ¢ a parcela da radiagio
através dos vaos.

Algumas equagdes foram propostas para o calculo destas parcelas em situagdes
22 Quando as superficies do metal ¢ do molde, ou seu revestimento, forem
representadas por dois planos idealmente paralelos e infinitos separados por um vio, a
parcela de radiagdo (qr) pode ser calculada como:

limites

G(T"—T“’)

qr = ———- (2.28)
—+— -1
€ Ep

onde Ty € a temperatura na superficie do metal; Tg é a temperatura na superficie do
molde metalico ou revestimento; ey € a emissividade do metal: R € a emissividade do
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molde ou revestimento ¢ ¢ € a constante de Stefan-Boltzmann. Nesta mesma situagio
idealizada, a parcela de condugio (qc¢) através do vio € escrita como:

K
e =" (Tu - Tp) (2.29)

onde K € a condutividade térmica do gas no vdo e Ax ¢ a espessura deste vio.

O tipo de contato entre o metal € o molde pode variar constantemente do
instante de vazamento ao resfriamento a temperatura ambiente. Sharma e Krishnan'*!
propuseram um comportamento geral para o coeficiente de transferéncia de calor na
interface metal-molde em fungfio do tempo, com base na evolugio dos mecanismos de
transferéncia de calor predominantes. Este comportamento, mostrado na figura 2.14,
sera descrito a seguir.

No primeiro periodo, chamado de estagio I, o metal liquido entra em contato
intimo com a parede do molde apds o vazamento, resultando nos maiores coeficientes
de transferéncia de calor observados. Apos a extragdo de uma certa quantidade de calor
do liquido, forma-se uma casca sdlida que ndio possui a mesma capacidade de se
conformar a superficie do molde como o liquido, resultando em uma diminui¢io do
coeficiente de transferéncia de calor na interface metal-molde. Neste estdgio, o contato
entre a casca de metal sélido e a superficie do molde foi chamado por Ho e Pehlke'”? de
contato “conformante” (“conforming contact”). Posteriormente, uma situago ¢ atingida
onde o crescimento da casca sélida e as contragdes da mesma paralelamente 3
interface'®” dificultam mais ainda a sua conformacgio a parede do molde. O contato
neste caso foi chamado de “ndo-conformante” (“non-conforming contact™) e, nesta
situagdo, a capacidade da casca de se conformar a superficie do molde ndo é mais
alterada, estabelecendo-se um tipo de estado estacionario (estagio II). A mudanga do
estagio II para o estagio seguinte, chamado de estagio III, depende especificamente do
tipo de processo de solidificagdo. Se alguma pressio ¢ aplicada sobre a interface
devido, por exemplo, a contragdo do metal s6lido ao redor da parede do molde, o valor
do coeficiente pode aumentar'*2°" | Por outro lado, se a contragdo do sdlido causa a
formagdo de um vio na interface metal-molde, a transmissdo de calor passa a ocorrer
principalmente por radiagio e condugdio no gas, resultando em uma queda no
coeficiente de transferéncia de calor.
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Figura 2.14 - Variagdo esquematica do coeficiente de transferéncia de calor na interface metal/molde (h) em fungéo do
tempol9l. Trés situagSes estdo representadas: 1) superficie do metal retraindo-se em relagfio a parede do molde; 2)
pressdo constante aplicada a interface metal-molde e 3) pressdo crescente aplicada a interface metal-molde.

Ho e Pehlke'™ realizaram ensaios com amostras cilindricas de Al e Al-Cu
solidificadas sobre uma base de cobre refrigerada e calcularam o coeficiente de
transferéncia de calor na interface metal-molde a partir das curvas de temperatura
medidas. Observaram que o contato entre as superficies do metal e do molde metalico
era mantido durante todo o ensaio € os valores do coeficiente de transferéncia de calor
estabilizavam-se em cerca de 1000 Wm K.

No proximo item sera apresentado o método adotado no presente trabalho para
calcular o coeficiente de transferéncia de calor na interface metal-molde.

2.7.2 Cilculo do Coeficiente de Transferéncia de Calor na Interface Metal-Molde

Entre os varios métodos utilizados para se obter o coeficiente de transferéncia de
calor na interface metal-molde, estdo aqueles que podem ser considerados
relativamente simples do ponto de vista matematico, mas complexos no aspecto
experimental. Estes métodos envolvem ou a medida direta da temperatura das
superficies dos meios em contato, ou a extrapolagéo de medidas feitas no seu interior202,
No entanto, quando as restrigdes para estas medidas sdo severas, pode-se adotar
métodos que se baseiam na solugfo inversa da equagdo diferencial de condugdo de
calor e que tém tido grande aceitagdo!89.201.203-206 [Jma desvantagem destes métodos € a
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complexidade matematica, porém possuem as seguintes vantagem em relagdo aos

anteriormente mencionados:

e as medidas de temperatura ndo precisam necessariamente ser realizadas na
superficie?'?, apesar deste tipo de cuidado aumentar a precisio dos valores
calculados?02211213 Assim, € possivel utilizar medidas realizadas em regides onde a
taxa de resfriamento néo ¢ tdo alta, ou regides onde o acesso ao termopar ndo & tio
dificil,

e requerem um numero menor de termopares, porque ndo hd a necessidade de
extrapolagdes de valores de temperatura202;

* podem ser utilizados tanto em situagdes de regime de temperatura estacionario ou
transiente202 ;

¢ podem fornecer coeficientes varidveis com o tempo e permitem a utilizagdo de
propriedades varidveis com a temperatura2® .

A equagdo de condugdo de calor € freqiientemente solucionada de forma direta,
fornecendo um campo de temperatura sujeito a determinadas condigdes de contorno.
Por outro lado, a solugdo inversa tem como resultado as condi¢des de contorno e
propriedades do material a partir de medidas do campo de temperatura. A utilizagdo do
método do Dominio Completo (“Whole Domain Method™) para obtengdo da solugio
inversa do problema de condugio de calor foi primeiramente proposta por Frank?”’ |

que solucionou uma equagdo diferencial linear. O método foi posteriormente expandido
208

para problemas ndo-lineares como o da solidificagio

: 209
Como mencionado por Beck et al.

, a solu¢do inversa & extremamente
sensivel a erros experimentais nos dados de entrada, mas o método do Dominio
Completo, que foi utilizado neste trabalho, é menos sensivel e mais estavel que outros
metodos possiveis. O método do Dominio Completo é baseado na minimizagdo do erro
quadratico entre todas as temperaturas medidas e calculadas®®®?! Conseqiientemente,
um modelo matematico para o calculo direto do campo de temperaturas deve ser
proposto para o sistema em estudo, sendo que a precisdo da solugio do problema
inverso depende diretamente da precisdo deste modelo. A solugdo do modelo

matematico para o campo de temperatura pode ser representada por:

TC =TC (%,t,h,,h,,--,h,)

(2.30)

onde TC ¢ a temperatura calculada no metal; T € a coordenada espacial; t & o tempo;
hy, hy, ..., h, sdo valores que o coeficiente de transferéncia de calor entre as superficies
do metal e do molde assume em instantes de tempo predefinidos e n é o numero total
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destes valores. O erro quadratico entre as temperaturas medidas e calculadas é escrito
em fun¢@o dos valores do coeficiente de transferéncia de calor da seguinte forma;

P
Eq(hl’h27”"hn)=

q
k=1 I=1 k=1 1=1

Zp:[Tc (%,,t,.hy, by, -, b, ) - ] iz['rc(rk,tl,h) TMU]

2

(2.31)

onde h = (hy, h,,..., h,); q € o numero de pontos onde as medidas de temperatura foram
realizadas; p ¢ o numero de medidas coletadas em cada ponto de coordenadas I

TMy, ¢ a medida de temperatura no ponto de coordenadas T, no instante de tempo t,.

Suple-se que a melhor estimativa para os valores do coeficiente de transferéncia de
calor seja aquela que fornece o menor valor possivel para o erro quadratico®® definido
pela equagdo 2.31

Utilizando o calculo diferencial, pode-se dizer que, quando o menor erro
quadratico ¢ encontrado, todas as suas derivadas parciais em relagdo aos valores dos
coeficientes de transferéncia de calor sdo iguais a zero, originando o seguinte sistema
de n equagdes ndo-lineares:

SEq(h, by oh) & s UL
la}: =2§§[Tc(rk,tl, ) TMkJ]—ahi_zo 1=1’2,m’n¢’2.32)

Como em um caso geral TC ndo pode ser escrito de forma simples em fungdo
dos valores de h, o método de Newton-Rapson'®® foi empregado iterativamente para
solucionar o sistema nio-linear de equagdes. Para isto TC foi expandido em uma série
de Taylor truncada, como mostrada abaixo:

TC (. t,,h, +Ah,,h, + Ah,,-- h_ +Ah )~
n OTC(E,, t,,hy, by, +,h.)

zTC(fk,tphphz""’hn)+Z oh Ahi
i=1 i

(2.33)

ousgja:

TC(fk,tl,ﬁ+Aﬁ)zTC(fk,tl,ﬁ)+2n:aL(§k;ﬂAhi
- i (2.34)
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onde hy, h,, ..., h, s30 uma primeira aproximagdo para os valores de h e Ahy, Ah,, ...,

Ah,, s80 as corregdes que devem aproximar o erro quadratico ao seu ponto de minimo.
Substituindo TC (%, ,t,,h)da equagdo 2.32 por TC (T, ,t, ,h + Ah) dado pela equagio

2.34, o seguinte sistema de n equagdes lineares ¢ obtido:

L & 9TC,, dTC,, oTC,, 0TC,,
(Zz 6h1 ah, J (ZZ 6h, Ahz-l-

k=1 1=1 2

+(q2i oh, an) -3 (TCu-TMu)a;E"’} i=12.in

k=l 1=l k=l I=]

(2.35)
onde TCy, = TC (% ,t,,h).

Quando este sistema linear € solucionado, os valores de Ahy, Ah,, ..., Ah, sdo
obtidos e adicionados as primeiras estimativas de hy, hy, ..., h, . Visto que TC
geralmente ndio ¢ uma fungdo linear dos valores h;, hy, ..., h, , como assumido na
equagdo (2.34), algumas iteragdes s3o necessarias para se obter os valores que
satisfazem o sistema 2.32.

O método descrito acima necessita de um modelo matematico que fornega o
campo de temperatura em fungdo dos valores de h. O campo de temperatura em
problemas de solidificagdo é usualmente modelado através da equacdo diferencial de
condugdo de calor, considerando-se a transformagéo de fase existente.

Beck?0#209211 propds uma analise de problemas inversos de condugdo de calor
através dos chamados coeficientes de sensibilidade (“sensitivity coefficients”). Estes
coeficientes devem indicar a sensibilidade dos termopares empregados na analise em
relagéio a variagdes do coeficiente de transferéncia de calor na interface metal-molde. O
coeficiente de sensibilidade de um termopar (TM) a um determinado coeficiente de
transferéncia de calor (h;) pode ser escrito como:

. 0TM
XhiTM = ——= (2.36)

Quanto maior o coeficiente de sensibilidade (XhiTM), mais precisos sdo os
valores de h; calculados a partir das medidas de temperatura fornecidas pelo termopar
TM. Isto ocorre pois, durante o calculo, os erros experimentais presentes nas medidas
de temperatura sio propagados em menor propor¢éo aos valores de h;. Os coeficientes
de sensibilidade podem ainda indicar a possibilidade, ou nfo, de se calcular dois
coeficientes de transferéncia de calor diferentes, como por exemplo, os coeficientes de
transferéncia de calor em duas interfaces metal-molde distintas do sistema. Se os efeitos




Revisdo de Literatura 62

destes coeficientes de transferéncia de calor diferentes forem semelhantes nos
termopares utilizados, serd muito dificil calcular cada coeficiente separadamente,
resultando em problemas na utilizagdo do método. Neste caso, os coeficientes de
sensibilidade apresentariam uma dependéncia linear, informando a dificuldade na
utilizagdo do método da solugfio inversa.

Este item finaliza os aspectos importantes, presentes na literatura, para se atingir
os objetivos do presente trabalho. O préximo item apresentara as técnicas experimentais
e a metodologia empregadas em todos os ensaios realizados.
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3 - MATERIAIS E METODOS

Neste item serdo descritos os procedimentos e as condigdes adotadas para a
obtengdo dos resultados experimentais. O planejamento experimental e a metodologia
utilizada na fundigdo das amostras serdo apresentados inicialmente. Parimetros
térmicos, quimicos e microestruturais foram medidos com a finalidade de caraterizar as
amostras ¢ as condigdes experimentais em que foram obtidas. Os procedimentos para
tais medidas e o tratamento dos dados resultantes serdo, também, detalhados neste item.

3.1 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL
Definiu-se um planejamento experimental fatorial*'> com duas variaveis a dois
niveis cada, resultando em um conjunto de quatro ensaios e uma repetigdo, realizados

em uma ordem aleatoria como requerido pela metodologia. O esquema das condicdes
experimentais e a ordem de realizagdo dos ensaios estdo mostrados na tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Condi¢des dos experimentos € segiiéncia em que foram executados.

Condi¢des Experimentais | Condicoes Térmicas | Inoculante | Seqiiéncia
dos Ensaios
Eqg-Inoc - + 2
Eqg-SemlInoc - - 4
Col-Inoc + + 1
Col-SemInoc + - 3
RCol-SemInoc* + - 5

* ensaio definido como repetigio.

Na tabela 3.1 a seguinte convengio foi adotada:
* Condigdes térmicas - : Condiges térmicas propicias ao crescimento equiaxial:
- Temperatura de vazamento : 1110°C;
- Resfriamento utilizando base maciga de cobre com revestimento superficial;
¢ Condigdes térmicas + : Condigdes térmicas propicias ao crescimento colunar:
- Temperatura de vazamento : 1270°C
- Resfriamento utilizando base de cobre refrigerada a agua;
¢ Inoculante + : Adiciona-se inoculante antes do vazamento;
¢ Inoculante - : N3o se adiciona inoculante.

O esquema de condi¢gdes experimentais mostrado acima visa basicamente
alterar o tipo de crescimento dendritico (colunar ou equiaxial) de duas formas:
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combinando aspectos térmicos, especificamente o tipo de extragio de calor e a
temperatura de vazamento, e adicionando ou nfio um inoculante. Dessa forma ¢ possivel
verificar o efeito das varidveis de processo na microssegregagdo quando estas
modificam a macroestrutura bruta de fundigio.

A temperatura de vazamento e o tipo de base para extragdo de calor sdo duas
variaveis que foram sempre alteradas simultaneamente objetivando uma mudanga
macroestrutural sem a preocupago de se manter a taxa de resfriamento constante. Esta
decisdo foi motivada pelas evidéncias apresentadas por Doherty e Feest?? em lingotes de
lkg de Cu-40%Ni, indicando que um aumento na temperatura de vazamento altera o
crescimento dendritico de equiaxial para colunar. Esta variagdo de estrutura aparece
como a principal causa da alteragdo no nivel de microssegregacio e o efeito direto da
temperatura de vazamento parece ter sido secundario.

A definigdo das condigdes térmicas e seus niveis foi baseada na literatura ja
consagrada, que mostra que uma extragdo de calor e temperatura de vazamento maiores
podem facilitar o crescimento colunar'**'¢?!7 | As temperaturas de vazamento maxima
e minima adotadas foram as extremas da faixa de temperatura recomendada para pegas
de bronze fundidas®’ . Uma base de cobre refrigerada a agua foi utilizada para se ter o
nivel maior de extragio de calor. Uma base de cobre maciga, revestida com uma tinta
isolante térmica & base de mulita*’® (FOSECO - Dycote 140), foi empregada para o
nivel menor de extracéo de calor.

3.2 FUNDICAO DAS AMOSTRAS E MEDIDAS DE TEMPERATURA

Este item apresenta os procedimentos utilizados na fundicdo das
amostras estudadas € na execugdo das medidas de temperatura no metal e na base de
cobre. A figura 3.1 mostra uma viso geral do aparato experimental que serd descrito
nos proximos subitens.
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Figura 3.1 - Fotografia do aparato experimental empregado na fundigio das amostras e medidas de temperatura, O
forno elétrico de resisténcias esta no fundo, ao lado direito. O sistema de termopares com o cilindro isolante ¢ a base
refrigerada estdo na frente, ao lado dircito. O sistema de refrigeragdo com a caixa de 4gua e a bomba hidraulica estéio
localizados no fundo, ao centro. O sistema de coleta de dados de temperatura, englobando o microcomputador ¢ a
interface analogico-digital, estdo na frente, ao lado esquerdo.

3.2.1 Fusao da Liga

A carga utilizada para cada fusfio tinha composi¢io nominal Cu-8%Sn e
consistia de aproximadamente 1,5 kg de uma mistura de cobre e estanho eletroliticos,
cuja analise quimica cedida pelo fornecedor indicava:

- Cobre eletrolitico : Cu = 99,99%:

- Estanho eletrolitico: Sn =99,95%.

Esta carga foi colocada em cadinhos de grafite ¢ fundida em um forno elétrico de
resisténcias de carboneto de silicio (Fig. 3.1). Apds cerca de 30 minutos a carga estava
liquida e aproximadamente 2,5 gramas de Cu-15%P eram adicionados para a

desoxidagdo’"’

. Cinco minutos apos a desoxidaglio, nos ensaios que nfo exigiam a
adigdo de inoculante, o metal era vazado, caso contrario, a inoculagfio era feita através

da adigédo de cerca de 2,5 gramas de Cu-50%Zr pouco antes do vazamento®””. O metal
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liquido era, entdo, despejado na cavidade do sistema de fundigfo detalhado no préximo
item, obtendo-se amostras de formato cilindrico.

3.2.2 Sistema de Fundicio

10mm 35mm 10mm
TM5
Parede TM6 o °
Cilindrica
Isolante -.
\\\ ™2 e
N TM4 ° ° =
o
N~
™S o Metal
z
TM1 v
o > e
T™7

Base de Cobre

Figura 3.2 - Desenho esquemadtico do sistema de fundigdo. TM indica o termopar utilizado para a medida de
temperatura. TM7 foi empregado apenas nos ensaios das condi¢des experimentais nomeadas Eq-Inoc ¢ Eq-SemlInoc,
indicadas na tabela 3.1.

O sistema de fundigdo mostrado esquematicamente na figura 3.2 sera descrito
detalhadamente em quatro subitens, a saber: sistema de termopares; sistema de coleta
de dados; base de cobre refrigerada e base maciga de cobre. O sistema de solidificagdo
direcional adotado no presente trabalho foi baseado nos trabalhos de Flemings e
colaboradores®™®, que propuseram um modelo fisico para o estudo da solidifica¢do
colunar de lingotes de ago envolvendo uma parede cilindrica isolante ou exotérmica
apoiada sobre uma base de cobre refrigerada. Diversos estudos de microssegregacdo em

) - : 16,19
dendritas colunares foram conduzidos neste tipo de aparato'®!*~*3564

, pois é possivel
uma monitorizagfio adequada da temperatura do sistema, além de usualmente resultar
em uma estrutura dendritica mais organizada, facilitando o estudo da distribuigdo de

soluto ao seu redor.
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3.2.2.1 Sistema de Termopares

O sistema de termopares utilizado est4 ilustrado na figura 3.3 e consiste de uma

luva cilindrica isolante térmica?! (FOSECO - Kalmin TH) com termopares inseridos
segundo o posicionamento indicado na figura 3.2 e tabela 3.2.

Figura 3.3 - Sistema de termopares utilizado nas condigdes experimentais Eq-SemInoc ¢ Eq-Inoc, que consiste do
cilindro de material isolante térmico, dos termopares revestidos com a lama cerimica e protegidos fora do cilindro com
tubos de quartzo, e da base maciga de cobre revestida com a tinta isolante térmica a base de mulita.

Os termopares inseridos através da luva isolante sfo do tipo R, bitola AWG27
(0,35mm), e foram aferidos pelo fornecedor em : 800, 900, 1000 ¢ 1100°C, revelando
um desvio menor do que 1°C em relagfo 4 tabela de conversdo®?? . Os termopares eram
soldados com magarico de acetileno ¢ uma lama cerdmica & base de zirconita era
aplicada na regido das juntas de medida para prevenir possiveis interagdes elétricas e
quimicas com o banho metélico. Mesmo com a aplicagiio do revestimento, o didmetro
das juntas era sempre pouco menor do que Imm. A parte do termopar localizada fora da
cavidade cilindrica era protegida com um tubo de quartzo de 3 mm de didmetro
externo.
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Tabela 3.2 - Posigdo dos termopares segundo o sistema de coordenadas definido na figura 3.2, para os ensaios nas
condi¢des experimentais definidas na tabela 3.1.

Coordenadas (r;z) (mm)

Col- RCol-
™ Eq-Inoc Eq-SemInoc: Col-Inoc SemInoc SemInoc
1 (-08:75) | (05:73)  (0,5:90) | (-05:80) | (1,5:8.5)
2 (9.0;31,5 | (13,5:33,0) : (10,5:31,5) | (13,5:3L5) | (10,0:30.5)
3 (2,5:19,0) | (0,0:185) | (-1.0:16.5) (0,0;15,0) | (-1,0;15,0)
4 (20:380)  (00:345) | (0,5:355° | (0,5:355) | (L0:34.0)
5 (105:545) | (108;555) | (12,0:565° | (13,5:53,5) | (11.0:57.0)
6 (05:550) | (0,0:57.0) | (20:56.5) | (0,5:540) | (2.5:555)
7° 0.0:-15) | (0,0;-1,5) | x - :

a) Termopar inserido na base maciga de cobre;
b) O sinal destes termopares ndo foi considerado nos calculos apresentados posteriormente pois houve captagio de
ruido indesejavel.

3.2.2.2 Sistema de Coleta de Dados

Os termopares utilizados eram conectados a cabos de compensagio adequados,
blindados com tranga metalica. O outro extremo dos cabos de compensacgio unia-se a
um sistema de aquisi¢io de dados que consistia de um condicionador de sinais de oito
canais provido de amplificadores e filtros, uma interface analdgico-digital de 12 bits ¢ 8
canais ¢ um microcomputador pessoal tipo Pentium/166MHz. Um programa de
computador foi implementado em linguagem C para: leitura das tensdes dos termopares
( =

armazenagem dos dados em disquetes magnéticos.

sete medidas por segundo), conversio destas tensbes em temperaturas e

Antes de cada ensaio um gerador de tensio e um multimetro digital eram
utilizados para a verificagéio da calibragdo de todos os canais do sistema de aquisigdo.

3.2.2.3 Base de Cobre Refrigerada

Uma base de cobre refrigerada de superficie polida com lixa metalografica n°.
600 era empregada nos ensaios das condigdes experimentais Col-SemInoc ¢ Col-Inoc.
A base de cobre refrigerada era alimentada por um circuito interno de agua que
consistia de uma caixa de agua com capacidade de 0,5 m®> e uma bomba hidriulica
centrifuga de 368 W de poténcia. Este sistema possibilitou uma vazio de agua de 0,5 I/s
através da base de cobre mostrada na figura 3 .4.

A velocidade da 4gua circulando no interior do molde é de aproximadamente
4m/s, o que resultaria em um coeficiente de transferéncia de calor 4gua/molde de cerca
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de 21.000WmK!, segundo as relagdes adimensionais publicadas na literatura'!’. Este
valor ¢ suficiente para oferecer uma resisténcia térmica entre a dgua e a base de cobre
desprezivel em comparagdo as maiores resisténcias térmicas em interfaces metal-molde

ja reportadas®' .

3.2.2.4 Base Macica de Cobre

Uma base maciga de cobre de superficie revestida com uma tinta cerdmica a
base de mulita®'® (FOSECO - Dycote 140) foi empregada nos ensaios das condigdes
experimentais Eq-Inoc e Eq-SemInoc. A tinta cerdmica foi aplicada por aspersio ¢ a
base de cobre foi pré-aquecida a temperatura de 80°C antes do vazamento.
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Figura 3.4 - Desenho esquematico da base de cobre refrigerada usada nas condigdes experimentais Col-Inoc ¢ Col-
SemlInoc. As dimensdes estdo escritas em milimetros.
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A espessura do revestimento a4 base de mulita ¢ de aproximadamente 750pum e
foi controlada da seguinte forma: a altura da base de cobre foi medida com um relégio
comparador aferido no Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas do Estado de S3o Paulo; a
superficie da base foi aspergida com varias camadas da tinta cerdmica ; uma maquina
retificadora foi empregada para uniformizar e diminuir a espessura do revestimento ao
valor desejado.

Um termopar tipo K de isolagdo mineral e prote¢do metalica com 1,5mm de
didmetro foi inserido na base de cobre em um furo de 1,8mm de didmetro paralelo a
superficie da base e localizado 2 1mm da mesma. Este termopar permitiu a medida da
temperatura na interface metal-molde, do lado do molde, durante os ensaios.

3.3 TRATAMENTO DAS MEDIDAS DE TEMPERATURA

O sistema de coleta de dados fornecia uma tabela com uma coluna de tempos ¢
uma de temperaturas com cerca de sete medidas de temperatura para cada segundo de
ensaio, para cada um dos termopares empregados.

O tempo local de solidificagdo ty, , definido no item 2.3.1, foi calculado através
da equag@o 3.1 para cada termopar utilizando os instantes ty;, € trs em que este indicava
as temperaturas liquidus e solidus da liga, respectivamente.

L, =l — tTL; (3.1

O modulo da taxa de resfriamento média (R) durante a solidificagdo foi
calculado a partir da equagdo abaixo:

I -1

lys — Iy (3.2)

onde Ty, = 1028°C e Ts = 858°C siio as temperaturas liquidus e solidus da liga, obtidas
do diagrama de fases™.

A taxa de resfriamento calculada desta forma ¢ util pois, de acordo com os
resultados da literatura, parece ser representativa do efeito dos aspectos térmicos sobre
diversas caracteristicas microestruturais.
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3.4 CALCULO DO COEFICIENTE DE TRANSFERENCIA DE CALOR

Neste item sera mostrado o procedimento utilizado para o céalculo do coeficiente
de transferéncia de calor global (valido para toda interface) e instantdneo entre o metal
e a base de cobre (hy), € 0 coeficiente global e médio (valido para toda interface e todo
o intervalo de tempo considerado) na interface metal-parede cilindrica isolante (hm).

Os coeficientes de transferéncia de calor foram calculados através da solugio
inversa da equagdo diferencial de transferéncia de calor, obtida pelo método do
Dominio Completo (“Whole Domain Method™), descrito no item 2.7.2. Este método foi
adotado devido a sua maior estabilidade e menor sensibilidade a erros experimentais®®®
. O método resume-se na resolugdo sucessiva do sistema de equagdes 2.35, cujos termos
TCy, € 0TCy /0h; sdo obtidos da solugdo direta da equagdo diferencial de transferéncia
de calor aplicada ao sistema em estudo. O procedimento para obtengio desta solugdo
direta sera descrito a seguir.

3.4.1 Solucdo Direta da Equacio Diferencial de Transferéncia de Calor

A equagdo diferencial e condigbes de contorno e inicial utilizadas para
descrever a transferéncia de calor no sistema foram escritas em coordenadas cilindricas
e as seguintes hipoteses simplificadoras e respectivas justificativas foram feitas:
Equacdo Diferencial:

e Consideram-se apenas os fluxos de calor nas dire¢des radial e longitudinal
devido a simetria do arranjo experimental, possibilitando um tratamento com
apenas duas varidveis espaciais independentes;

e A convecgdo forgada resultante do preenchimento ¢ desprezada na equagio
diferencial de conservagdo de energia retirando-se o termo de transporte
convectivo. Como indica a figura 4.5, o preenchimento tem uma duragdo
aproximada de 2 segundos em comparagdio a um tempo total de ensaio e
simulagdo de no minimo 250 segundos. Portanto ¢ razoavel assumir que a
energia cinética adquirida pelo liquido durante o preenchimento, frente a sua
viscosidade, seja totalmente dissipada muito antes do final da simulagdo. Devido
a semelhanga entre as viscosidades cinematicas da agua e do metal liquido, foi
realizado um teste com um modelo de vidro e agua e notou-se que a agitagdo
vigorosa do preenchimento desaparece em menos de um segundo apos o final do
preenchimento. Isto também foi observado na superficie do metal liquido
durante os ensaios. Para verificar se algum efeito do preenchimento
permaneceria apos o seu final, uma gota de tinta diluida foi introduzida no
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interior da agua e notou-se que 5 segundos apos, existia um leve movimento,
que era praticamente desprezivel ao final de 10 segundos;

e A movimentagdo do liquido induzida pela contragdo do soélido na
transformagio solido-liquido®® foi desprezada. A convecgdo natural induzida
pelos gradientes térmicos tambeém foi desprezada, visto que a parte mais fria do
metal liquido sempre estava abaixo da parte mais quente, minimizando as
instabilidades que geram este tipo de convecgio®;

Condigdo Inicial:

e O efeito de homogeneizagéo do campo de temperaturas do liquido devido a
convecgdo forgada do preenchimento € considerado no problema assumindo-se
que a temperatura inicial de simulagfio € uniforme em toda a amostra. A figura
4.6 apresenta as temperaturas medidas em um dos ensaios que foram submetidos
a maior extragdo de calor (condi¢do experimental Col-SemInoc) e mostra que
ha um instante, alguns segundos apds o final do preenchimento, onde a diferenga
entre as temperaturas de todos os termopares ndo ultrapassa 20°C. Este instante
sera o instante inicial de simulagfo e a média das temperaturas neste instante
sera adotada como a temperatura inicial de simulagdo. A tabela 3.3 mostra a
temperatura inicial e o respectivo tempo adotados na simulagdo de cada ensaio.

.....

de calor e o seu tempo correspondente na curva experimental.

Ensaio Temperatura(°C) Tempo (s)
Eq-Inoc 1063 16,2
Eqg-SemlInoc 1074 3,6
Col-Inoc 1076 11,8
Col-SemInoc 1129 5,8
RCol-SemInoc 1134 6,5

Condicdes de Contorno:

® O coeficiente de transferéncia de calor global entre 0 metal e a parede do
cilindro isolante (hm) ¢ uma incognita que foi considerada constante durante
todo o tempo de ensaio. Esta hipétese ndo deve introduzir erros graves no
calculo das temperaturas, porque, analogamente a solidificagio em moldes de
areia, a maior resisténcia térmica a extragdo de calor deve estar na parede
isolante € nfio na interface metal-parede isolante;

¢ O coeficiente de transferéncia de calor global e instantdneo entre o metal € a
base de cobre (hy), que também ¢ uma incognita, foi assumido ser uma fungio
do tempo decorrido ap6s o preenchimento da cavidade cilindrica.
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e Foi assumido que o coeficiente de transferéncia de calor varia linearmente
entre instantes de tempo previamente determinados, cobrindo todo o periodo de
ensaio. Os valores dos coeficientes nestes instantes de tempo sdo as incognitas
que, se obtidas, definem o seu comportamento durante todo o ensaio;

¢ A extremidade superior do dominio estudado foi definida na posi¢do dos
termopares TMS e¢ TM6, indicados na figura 3.2, cujas temperaturas foram
usadas como condi¢io do contorno superior. Assumiu-se que os termopares
estavam posicionados sobre os nds da malha que mais se aproximavam da sua
posigdo. Estes nos estdo indicadas na tabela 3.4.

Tabela 3.4 - Nos da malha definida na figura 3.5 mais proximos aos termopares TMS ¢ TM6, cujas posigdes estdo
definidas na tabela 3.2.

No (r;z)
| Col- . RCol-
Eg-Inoc Eq-SemInoc | Col-Inoc SemInoc SemInoc
TMS (7;20) (7 :20) (9;20)* (10 ; 20) (9;20)
TM6 (0 ; 20) (0; 20) (1:20) (0;20) (1;20)
a- O termopar que deveria ser associado a este né néo foi considerado como condigéio de contomno, pois captou ruido

indesejavel,

Com base nas aproximagdes acima, a equagdio diferencial e condigdes de
contorno e inicial utilizadas para modelar a transferéncia de calor no sistema em estudo
foram definidas como indicado a seguir, segundo o sistema de coordenadas cilindricas
mostrado na figura 3.2:
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onde:

T : temperatura;

t : tempo;

H : entalpia;

r : coordenada radial;

z : coordenada no eixo longitudinal;

Towy Tom : temperatura da interface metal-parede cilindrica isolante do lado do metal e

do lado da parede isolante, respectivamente;

T, : Temperatura da superficie externa da parede cilindrica isolante em contato com o

meio-ambiente;
T, : temperatura ambiente (~ 26°C);

TMiniciar : temperatura inicial do metal (Tabela 3.3);

Tmyyicin | temperatura inicial da parede isolante (~ 26°C);

Twm(r,t) : temperatura do contorno superior (z = L) do dominio estudado, definida pelos

termopares TMS e TMG6;



Materiais e Métodos 75

Ta : temperatura da agua de refrigeragdo (=22°C) no caso das condigdes experimentais
Col-Inoc, Col-SemInoc ¢ RCol-SemInoc ou temperatura da superficie da base de
cobre nas condigdes Eq-Inoc ¢ Eq-SemInoc, dada pelo termopar TM7;

hy : coeficiente de transferéncia de calor entre o metal e a base de cobre (Incognita);

hy, : coeficiente de transferéncia de calor entre o metal e a parede isolante (Incognita);

h. : coeficiente de transferéncia de calor entre a parede isolante e o ambiente devido &
convecgdo natural (Equagédo definida no apéndice);

K : condutividade térmica (Equaggo definida no apéndice);

p : densidade (Equagéo definida no apéndice);

Ri : coordenada radial da interface metal-parede cilindrica isolante (~ 17.5mm);

R : coordenada radial da interface parede cilindrica isolante-meio-ambiente (~
27.5mm);

L : coordenada longitudinal (z) do contorno superior do dominio espacial analisado (=
56mm),

Os subescritos m ¢ M indicam pardmetros relativos a parede isolante e ao metal

respectivamente.

A equagdo diferencial acima deve descrever matematicamente a condugdo de
calor com transformagfo de fase, que ¢ incluida utilizando-se uma relagdo adequada
entre a entalpia ¢ a temperatura H = H(T). Como a equagdo diferencial nio possui
solugdo analitica, foi resolvida através do método dos volumes finitos’** ou diferengas

finitas®® (formulagdio da energia®®

228

) que, neste problema de geometria simples, é um

dos métodos mais adequados™ . O método implicito foi escolhido para se evitar as

limitagdes de estabilidade do método explicito'*° .

. i o i . 104,229
Devido ao seu carater genérico, o método da entalpia'**?

em conjunto com um
esquema de iteragdes semelhante ao sugerido por Shamsundar e Rooz?*® foi empregado
para tratar o fendmeno de mudanga de fase na equagdo de condugio de calor. A
aplicagio do método implicito e do método da entalpia gerou um sistema ndo-linear de
equagdes acopladas, que foi solucionado através do método de Gauss-Seidel com sobre-

relaxagdio sucessiva'®*?%

(“Successive Overrelaxation - SOR™), utilizando um
coeficiente de sobre-relaxagdo igual a 1,2.

Uma malha retangular de 21 nos na diregéo z e 25 nos na dire¢do r foi utilizada
para discretizar o dominio espacial que abrangia o metal e a parede cilindrica 1solante,
como mostra a figura 3.5. A malha de nos foi refinada junto as interfaces com a base de
cobre ¢ com a parede cilindrica isolante, pois sio os locais onde os erros de
truncamentos podem ser os maiores do sistema. Cada um dos nés pertencia a um

elemento de volume retangular - os nés internos estavam localizados no interior do
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elemento, enquanto os nds do contorno, na aresta, ou no vértice do elemento, caso este
fosse um no da aresta ou do vértice do dominio, respectivamente.

Os espagamentos da malha utilizada em cada ensaio estio definidos na tabela
3.5.

Parede
Meta!l |solante

[ Az,

1Az,

-

— H HooHH

Al Ar, Ar, Ar, Ar,

Figura 3.5 - Malha de nos utilizada para a discretizagdo do dominio.

Tabela 3.5 - Espagamento da malha (mm) de nés esquematizada na figura 3.5, utilizada para obtengdo da solugio
numérica da equagdo diferencial de condugio de calor aplicada a cada ensaio.

Espacamento Eq- | Col- RCol-
(mm) Eq-Inoc SemInoc Col-Inoc | SemlInoc : SemlInoc

Ary(né 0 a 5) 1,75 175 175 | 175 1,65
Ary(n6 5 a 15) 0.875 0875 | 0875 0875 | 0,825
Ary(n6 16 a 18) 0,5 0,5 0,5 05 | 05
Ary(né 18 a 21) 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Ars(né 21 a 24) 2.0 2,0 2,0 2,0 2.0
Az(n6 0 a 10) 1.83 19 19 1.8 1.87
Azy(n6 10 a 20) 3,67 3.8 38 | 36 3,75

A equagdo diferencial foi aproximada pela equagdo de diferengas finitas
mostrada abaixo para cada né da malha da figura 3.5, com excecdo dos nds do contorno
superior do dominio do metal, cujas temperaturas foram definidas diretamente pela
condi¢do de contorno 3.9.
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Z_[i(H(TkH) _ H(Tk)) = Ay Qu+ApQp +A Qg +Ay Qy

(3.14)

onde:
V, p : volume e densidade do elemento de volume - o valor da densidade é ponderado
pelas quantidades de fase liquida e sélida do elemento no instante anterior;
At : passo de tempo;
H(T*Y, H(T") entalpia do elemento de volume nos instantes (k+1)At e kAt em
fungdo da temperatura;
T, T* : temperatura do elemento de volume considerado, nos instantes (k+1)At e
kAt
An, As,Ag, Ay : area das faces superior, inferior, direita e esquerda do elemento de
volume considerado onde:
Ay=Ag=Tn [(r+8rE)2 —(r- Srw)z]
Ap=2n(r+dr;)Az
A, =2n(r-38r1,)Az
r . coordenada radial do né associado ao elemento de volume considerado;
Az : distdncia entre dois nos adjacentes na dire¢do longitudinal;
drg : distdncia entre o nd e a face direita do elemento de volume;
dr,, :distincia entre o no e a face esquerda do elemento de volume;
Qn, Qs Qg ,Qw : fluxos de calor que entram através das faces superior, inferior, direita
e esquerda do elemento de volume. Estes fluxos serdo definidos abaixo para cada
tipo de nd:

NGs internos.

K + + K -+ +
QszN(TNkI_Tk]); Qs=_A_;(TSkl_Tkl);

K + + K + +
Q; = B2 (v -y, Qu =S¥ (-1
onde:

K, Ks, Kg, Kw : condutividade térmica calculada nas faces superior, inferior,
direita e esquerda do elemento de volume;

TN, T, Te*, Tw**!: temperatura dos elementos de volume acima, abaixo, 4
direita ¢ a esquerda do elemento de volume considerado, no instante (k+1)At;

Ar : distancia entre dois nos adjacentes na diregéo radial;

Nos do contorno _inferior (z=0) :
Qs — hM (Tak+1 _ Tk+1)

0<r<Ri (interface metal-base de cobre);
Qs=0 Ri<r<R (interface parede isolante-base de cobre);
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k+1 k+1
eT

onde Ta sdo as temperaturas no instante (k+1)At do meio que extrai calor e

do elemento de volume no contorno, respectivamente;

Nbés do contorno superior do dominio da parede isolante (r > Ri; z = L)
QN = hc (Tuo - Tk+l);
onde T, € a temperatura ambiente;

Nos do contorno entre os dominios do metal e da parede isolante (r = Ri)
k+l k+1Y .
Qg = h, (T - T);

Qw — hm (T‘I{,H _ Tk+l);

(r =Ri) (lado do metal),
(r=Ri" (lado do molde);

Nés do contorno entre a_parede isolante e o ambiente (r = R)
QE = hc (Too - Tk+l);
Nés do contorno na linha central do cilindro (r = 0)

Qs=0;_

A condutividade térmica, a densidade e os coeficientes de transferéncia de calor

hy, he, ¢ hm sdo sempre calculados no instante de tempo anterior (aproximagéo de
ordem zero*?*!) para facilitar a convergéncia na resolugfio do sistema nio-linear de
equagdoes.

Estas equagdes sdo utilizadas para calcular a entalpia de todos os nés em cada
iteragdo da resolugdo do sistema de equagdes no instante (k+1)At . Porém, como
mostrado através das equagdes acima, para o calculo dos fluxos de calor e da fragéo de
cada fase em cada elemento de volume € necessario saber a temperatura do nd, e ndo a
entalpia. Dessa forma, uma relagio H=H(T) , definida pelas equagdes (3.15), deve ser
utilizada para o material em questdo, seja este a liga metalica, ou o material isolante da
parede cilindrica.

H(T) = £,(T) Hg(T) + (1- £5(T)) H (T)

Hy(T) = [CpydT (3.15)

Tref

0 i
H,(T)= [CpydT + AH, +[Cp, dT
T

Tref

onde:

f, : fragdo de sdlido do elemento de volume;

Hj : entalpia do sdlido no elemento de volume;

Hj, : entalpia do liquido no elemento de volume;

Cps : calor especifico do solido (Equagio definida no apéndice);
Cpy, : calor especifico do liquido (Equagéo definida no apéndice);
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AHjs : calor latente de fusdo (Equagio definida no apéndice);
Tref : temperatura de referéncia (273K);
T (Tliquidus + Tsolidus)/2;
A fragio de s6lido em cada elemento de volume depende da temperatura do elemento e
pode ser calculada por uma fungéo do tipo f, = f,(T). Esta fungdo foi definida através do
modelo de microssegregagio proposto por Brody e Flemings54 e corrigido por Clyne e
Kurz''®,

Dada a entalpia de um determinado elemento de volume, a temperatura era
obtida através das equagdes (3.15), solucionadas pelo método de Newton-Rapson'®.

O algoritmo para solugdo direta da equagfio diferencial foi escrito na linguagem

de programagio C (padrdo ANSI) e varios testes, que estfio descritos no proximo item,
foram executados para verificar a validade deste algoritmo.

3.4.2 Verificacio da Solucéio Direta

O programa de computador para obtengio da solugdo direta da equagdo
diferencial descrita no item anterior foi ajustado para simular diversos casos que
possuem solugdo na literatura. Foi feita uma comparagfo entre os resultados do
algoritmo e das solugdes publicadas, indicadas na tabela 3.6.

Tabela 3.6 - Casos utilizados para verificacdo do algoritmo para solucdo direta da equacdo diferencial.

Tipo de Fenomeno Sistema Dominio Tipo de Autores Fig,
solucao envolvido de condicio 3.6
coordenadas de
contorno
envolvida
analitica exata condugdo cilindricas metal Cauchy Carslaw ¢ (a)
(r,z) Jaeger™?
analitica exata | condugiio + cartesianas metal Dirichlet Choe b)
solidificagdo (2) Sunderland**?
analitica exata | condugdo + cilindricas metal Neumann Paterson”* (c)
solidificagdo (n)
numerica condugdo + cartesianas metal Cauchy Gupta e (d)
solidificagéio (2) Kumar***
analitica condugéo + cartesianas metal + interface Garcia, Clyne | (e)
aproximada solidificacdo (2) molde e Prates™®
numerica condugdo + cartesianas metal + interface Hou, Pehlkee | (f)
solidificagio (z) moide Wilkes?’
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400 4

Carlaw-Jaegger ) | Q=0
O Modelo =

o . &

N — :

o e

=

z A 1]

(o4

(a)

900 +

800 +

700

t(s) 100

(b)

280 -
T (oC)
275 +

270 +

265 -

260

Paterson
O Modelo

(c)

100

200

r(mm) 300

80

Propriedade Valor

K (Wm'K") 140

p (Kg m>) 8800

Cp(J _Kg"K") 430

h (W m“K™) 1000

Temp. Inicial (°C) 1100

Ta (°C) 25

Dimensdo Radial (m) 0,0175

Ar (m) 6,25 x 10™ (29 nos)
Dimensdo Axial (m) 0,0325

Az (m) 1,25x10” (27 nos)

N6 examinado (r,z) (m)

(0,0125 ; 0,005)

At (s)

0,1

Propriedade Valor
K liquido (W m'K™) 73,65
K sélido (W m"'K™) 147,3

p (Kg m™) 8400
Cp JKg'K™) 430
Calor Latente J Kg') 193400
Temp. Liquidus (°C) 1025
Temp. Solidus (°C) 880
Temp. Inicial (°C) 1100
Ts (°C) 527
Dimenséio Axial (m) 0,0325
Az (m) 6,25x10™ (53 nos)

Né examinado (z) (m)

0,005

At (s) 0,01
Propriedade Valor

K liquido (W m"K™") 0,01

K solido (W m™'K™) 0,1

p (Kgm™) 1

Cp (J Kg'K™ 1

Calor Latente (J Kg™) 800

Temp. de Fusdo (°C) 273

Temp. Inicial (°C) 880

Qs(Wm') * 2,38

Dimenséo Radial (m) 0,2905

Ar (m) 2,905x10™ (101 nos)

Tempo examinado (s)

At (s)

0,01

® energia absorvida por comprimento da linha

central



Materiais e Métodos

950 — A GK
Modelo

350 1 z =26mm

T (oC
©C) =19,5mm
750 -
650
550 +
450 § !
0 5 10 10
(@)
—G-C-P 900 -+
0 Modelo ’
T (oC
600 | 1 °©
[l
(]

Molde
Metal
Z=+00

Z

y t=100s |t =200s |t =500s

Modelo
e H-P-W

0.95 +

‘metal
0.9 +
T=Ts
0.85
&

v (]
1 Q=h (Tsm - TsM)

0 2 4 6 8 z 10

Propriedade Valor
K (W m K™ 1473
p (Kg m®) 4060,5
Cp (J Kg'K™) 430
Calor Latente (J Kg']) 193400
Temp. de Fusio (°C) 880
Temp. Inicial (°C) 880
h (W m”K™) 45323,1
Dimensgo Axial (m) 0,0325
Az (m) 6,5x10™ (51 nés)
At (s) 0,01
Propriedade Valor
K (W m'K") 147.3
p(Kgm™) 8400
Cp JKg'K™") 430
Calor Latente (J Kg”) 193400
Temp. de Fusio (°C) 880
Temp.InicialMetal (°C) 880
Temp.InicialMolde(°C) 25
h (W m”K™) 4200
Dimensgo do Metal(m)  0,0325
Dimensio do Molde(m) 0,130

Az Metal (m) 6,25x10™* (53 nos)
Az Molde(m) 2,5x10” (53 nos)
No examinado(z) (m) 0,005

At (s) 0,1

Propriedade Valor

K metal(W m”K™) 0,2

K molde(W m”K™) 0,02

p (Kgm™) 1

Cp (J Kg'K™h 1

Calor Latente (J I(g") 0,2

Temp. de Fuséo (°C) 0,9
Temp.InicialMetal (°C) 1
Temp.InicialMolde(°C) 0

Ts (°C) 1

h (W m”K™") l
Dimensio do Metal(m) 10
Dimensio do Molde(m) 10

Az Metal (m) 0,2 - (51 nos)

At (s) 2
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Figura 3.6 - Resultados do algoritmo implementado e solugdes da literatura, indicadas na tabela 3.6. A
defini¢fio de cada situagdo analisada est4 na tabela ao lado da respectiva figura com o grafico.

Na tabela 3.6, a condigo de contorno de Dirichlet ¢ do tipo onde a temperatura
¢ estipulada no contorno; a condi¢do de Neumann € aquela onde o fluxo de calor é dado
no contorno; a condi¢do de Cauchy ¢é a de resfriamento convectivo, que define um
coeficiente de transferéncia de calor, e a condigfo de interface ¢ aquela que define o
fluxo de calor na interface metal-molde e o seu respectivo coeficiente de transferéncia
de calor. A figura 3.6 fornece os resultados publicados na literatura e os resultados do
algoritmo sob teste.

A comparagio realizada acima auxiliou na corregdo de falhas do programa para
obtengdo da solugdo direta e também na defini¢do do espagamento da malha e do passo
de tempo para a simulagfo numérica do sistema em estudo.

3.4.3 Solucdio Inversa da Equacio Diferencial de Transferéncia de Calor

O meétodo do Dominio Completo, descrito no item 2.7.2, foi utilizado para
obtengdo da solugéo inversa da equagdo diferencial 3.3, que fornece o coeficiente de
transferéncia de calor entre o metal e a base de cobre e na interface metal-parede
cilindrica isolante. No item 2.7.2 foi visto que no procedimento para solugdio inversa
substituiam-se as condigSes de contorno usuais por medidas de temperatura. No
presente estudo, em cada ensaio foram coletadas 6 curvas de temperatura em fungfo do
tempo, medidas nas posi¢des indicadas na figura 3.2, localizadas no interior do metal.
As curvas dos termopares TMS e TM6 foram usadas como condigdo de contorno, mas
as dos termopares TM1, TM2, TM3 ¢ TM4 foram utilizadas para o célculo do erro
quadratico no método da solugdo inversa. O erro quadratico é calculado entre as
medidas dos termopares TM1, TM2, TM3 ¢ TM4 de cada ensaio e os valores
calculados pela solugdo direta nos nés da malha mais proximos de cada termopar. Os
nos mais proximos aos termopares cujas posigdes estdo indicadas na tabela 3.2 estio
mostrados na tabela 3.7.

Como mencionado no item 3.4.1, o coeficiente de transferéncia de calor na
interface metal-parede cilindrica isolante foi considerado constante e aquele entre o
metal € a base de cobre foi determinado em alguns instantes de tempo previamente
definidos. Conseqiientemente, os valores que o coeficiente de transferéncia de calor
entre o metal e a base de cobre assume nos instantes de tempo definidos € o coeficiente
de transferéncia de calor na interface metal-parede cilindrica isolante sdo as incognitas
do problema inverso. Estas incognitas foram determinadas resolvendo-se o sistema de
equagdes ndo-lineares (2.32). O método de Newton-Rapson foi utilizado para a solugio,
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0 que implica na resolugdo sucessiva do sistema de equagdes lineares (2.35), para cada
iteragdo do método de minimizag8o do erro quadratico. Estas iteragdes eram terminadas
quando o erro quadratico ndo mais decrescia.

Tabela 3.7 - Nés da malha definida na figura 3.5 mais préximos aos termopares cujas posi¢des estio definidas na
tabela 3.2.

NO (r;z)

Col- RCol-
™ Eq-Inoc Eq-SemlInoc i Col-Inoc SemInoc SemInoc
1 (1;4) 0:4 0:5) ©0:4 (:s)
2 (5;13) (10; 14) (7;13) (10; 14) (8;13)
3 (1;10) (0 : 10) (1:9) 0 ; 8) (1:8)
4 (1:15) (0; 14) © ; 14)° (0 15) 0 : 14)

a- O termopar que deveria ser associado a este n6 nio foi considerado, pois captou ruido indesejavel.

At¢ o momento foram apenas apresentados aspectos da metodologia
relacionados com a caracterizagdo térmica dos ensaios. Nos proximos itens ha uma
descrigio do procedimento utilizado nas analises quimicas e macro e microestruturais.

3.5 CARACTERIZACAO QUIMICA E CARACTERIZACAO MACRO E
MICROESTRUTURAL

Este item apresentara detalhes dos procedimentos adotados para o corte das
amostras, analises quimicas, revelagdo da macroestrutura e da microestrutura por
microscopia Otica e eletronica, medidas de espagamento entre bragos dendriticos e de
microssegregacao.

3.5.1 Corte das Amostras

As amostras cilindricas obtidas pelo procedimento descrito no item 3.2 foram
seccionadas ao meio, ao longo do eixo longitudinal. Uma parte foi utilizada para revelar
a macroestrutura e a outra foi dividida em fatias, como mostrado na figura 3.7, para o
caso do ensaio nas condigdes Col-SemInoc. As fatias cujas faces analisadas estdio
indicadas com uma seta foram classificadas em duas categorias: fatias tipo “A” para
analise quimica e fatias tipo “M” para andlise microestrutural.
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Figura 3.7 - Corte das amostras para analise quimica (“A”) e microestrutural (“M™). As setas indicam a
face onde foi feita a analise quimica e os exames microestruturais. A figura est4 mostrando o corte das

amostras para a condi¢do experimental Col-SemlInoc, porém o corte das amostras de todos os ensaios foi
semelhante.

Segundo o sistema de coordenadas mostrado na figura 3.2, a coordenada z da posi¢do
de cada fatia “M” analisada est4 indicada na tabela 3.8.

Tabela 3.8 - Coordenada z (mm) da posicdo de cada fatia do tipo “M” analisada.

Col- Col-
Fatia Eq-Inoc Eqg-SemInoc .__Col-Inoc SemInoc SemInoc
M 8.0 65 . 50 5.0 6,5
2M 16,0 14,0 14,0 12,0 16,0
M 27,0 23,0 24,5 23,0 26,5
4M 45,0 38,0 36,0 40,5 42.0

3.5.2_Andlises Quimicas

Analises quimicas dos teores de cobre, estanho e zirconio foram feitas nas
amostras cilindricas de cada ensaio, especificamente nas fatias do tipo “A”, indicadas
na figura 3.7. As analises foram conduzidas no Instituto de Pesquisas Tecnolégicas do
Estado de Séo Paulo pelos métodos indicados na tabela 3.9.
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Tabela 3.9 - Métodos utilizados para as analises quimicas das fatias do tipo “A” indicadas na figura 3.7:
a) Espectrometria de emissdo optica; b) Espectrofotometria de plasma; c) Eletrogravimetria;
d) Gravimetria (acido nitrico); e) Espectrometria de plasma,

| Co- | RCok
Fatia | Eqg-Inoc Eq-SemlInoc i Col-Inoc SemInoc SemInoc
1A | %Sn—>a) | %Sn—>d) | %Sn—>a) | %Sn—a) i
%Zr — b) %Cu — ¢) %Zr — b)

2A E %Sn — a) %Sn — d) %Sn —> a) %Sn —> a) %Sn — a)
%Zr — b) %Cu—>c) | %Zr—b)
3A %Sn — a) %Sn — d) %Sn — a) %Sn — €) %Sn — a)
%Zr — b) %Cu — ¢) %Zr — b)

3.5.3 Exame Macroestrutural

A face de uma das duas metades geradas no corte longitudinal das amostras
cilindricas recebeu um polimento final com pasta de diamante de 6um e foi tratada com
o reagente quimico composto das substincias abaixo relacionadas para revelagio da sua
macroestrutura:

e 500ml Etanol;
e 25g FeCl;,
e 15ml HCL

3.5.4 Exame Microestrutural

As fatias para anélise microestrutural foram cortadas como mostra a figura 3.8.
Foi possivel revelar as microestruturas longitudinais e transversais através do reagente
quimico descrito abaixo:
e 20ml NH,OH;
e 10ml H,0,.

E Secao Transversal l
Sy ‘
|

| Segao Longltudlnal

1

Figura 3.8- Divisdo da fatia para analise microestrutural.
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Quando houve a necessidade de realgar o microconstituinte eutetéide, descrito
abaixo no subitem 3.5.6.6, foi feito um posterior ataque com o mesmo reagente
utilizado para revelar a macroestrutura, apresentado no item 3.5.3.

Algumas fotografias foram obtidas em microscopio otico apos o ataque quimico
e em microscopio eletrénico de varredura, sem o ataque quimico, com uma imagem de
contraste dado por elétrons retroespalhados. Esta imagem foi escolhida pois permite a
identificagdo de regides com diferentes teores de soluto, evidenciando a
microssegregagio.

3.5.5 Medida de Espacamento entre Bracos Dendriticos

A definig¢fio de bragos primdrios e secundarios de dendrita apresentada no item
2.3.1 sera adotada abaixo.

O espagamento secundério foi medido nas fatias tipo “M” da figura 3.7 apés
polimento e ataque quimico com o reagente descrito no item 3.5.4. Utilizou-se um
microscopio Olympus BX60M, acoplado a um analisador de imagens Quantimet Q-520,
para examinar o plano de polimento.

O analisador de imagens tragava linhas de comprimento conhecido sobre a
imagem da microestrutura. Eram escothidos bragos primarios de dendrita cujo tronco e
as suas ramificagSes secunddrias eram claramente visiveis no plano de polimento. Apos
posicionar a linha paralelamente ao brago primario, uma medida representava o niumero
de bragos secundarios que a interceptava.

Nas se¢Oes transversais ou longitudinais da estrutura equiaxial foi sempre
possivel encontrar alguns bragos primérios ¢ suas ramificagdes (bragos secundarios)
claramente visiveis no plano de polimento. Nas amostras retiradas de uma zona colunar,
bragos secundarios posicionados de forma adequada para a medida estavam presentes
na se¢do longitudinal. A segdio longitudinal foi entfio escolhida para medida de
espagamento entre bragos secundarios, analogamente a diversos outros trabalhos de
solidificagdo direcional!®?>>>0.238-241

Alexander e Rhines*** mencionam alguns possiveis erros envolvidos na técnica
descrita acima para a medida de espagamento entre bragos secundarios. Podem ser
citados: a subjetividade no julgamento de uma estrutura dendritica que seja adequada
para a medida, tornando a medida tendenciosa; a presenga de alguns bragos secundarios
que parecem estar conectados ao brago primdrio, mas cuja conecgio ndo aparece
claramente no plano de polimento. Alberny et al. **® reforgaram o carater tendencioso
da técnica, além de mencionarem o fato de que a estrutura dendritica “bem organizada”
escolhida para medida pode ndo ser representativa de toda a amostra. Crepeau et al.>*
observaram que, em muitas situagGes, nem esta técnica tendenciosa era possivel de se
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aplicar, pois ndo se encontravam estruturas dendriticas “bem organizadas”. Neste caso

1.2* ¢ Spear’® propde que se conte o numero de partes de dendritas
p propoe q p

Crepeau et a
interceptadas por linhas-teste posicionadas aleatoriamente sobre a imagem da
microestrutura. Estas partes de dendrita podem ser um brago secundirio ou mesmo a
por¢do de onde este brago se originou e estio sempre delineadas pelas regides
interdendriticas. O método apresentou resultados consistentes quanto a
reprodutibilidade e tem a vantagem de néo ser tendencioso, pois nfio ¢ necesséario que a
estrutura dendritica seja “organizada”.

Durante as medidas, Alexander ¢ Rhines**?

consideraram apenas os bragos
secundarios que possuiam conecgdio clara com o brago primdrio e que estavam
completamente desenvolvidos, desprezando bragos secundarios de tamanho reduzido.

Horwath e Mondolfo?*, ao contrario de Alexander e Rhines®*?, consideraram
também os bragos secundérios cuja conexdo ao brago primério no era clara no plano
examinado, mas que parecia Obvia. Além disso, contaram também os bragos
secundarios de tamanho reduzido, proximos ao tronco do brago primario. Mostraram
que esta técnica parecia apresentar resultados mais coerentes, principalmente quanto ao
efeito do teor de soluto no espagamento secundario e portanto, foi adotada no presente
trabalho. Apesar da técnica apresentar os problemas mencionados acima, a sua
utilizag@io para a medida do espagamento entre bragos dendriticos secundarios resulta
em medidas muito bem correlacionadas com, por exemplo, a taxa de resfriamento local
ou algumas propriedades mecanicas®'.

Foi possivel medir o espagamento entre os bragos dendriticos primarios em
algumas estruturas colunares, sempre escolhendo a segfo transversal indicada na figura
3.8, de modo analogo a diversos trabalhos publicados na literatura’®-238-240-247-249

Schievenbusch et al.>* revisaram diversas técnicas disponiveis para a medida do
espagamento entre bragos primarios de dendrita, a saber: critério da area; critério do
circulo; critério do perimetro e critério da célula vizinha. Com excegdo do critério da
area, que devido a sua simplicidade foi aquele adotado neste trabalho, todos os outros
métodos necessitam de um procedimento especial associado a um analisador de
imagens digital. No critério da area conta-se o nimero de bragos primarios contidos em
uma area predefinida, associando-se uma fragdo igual de 4rea a cada brago contado. O
espagamento primario ¢ adotado como aproximadamente o didmetro do circulo de area
igual a associada a cada brago primario e pode ser calculado pela equagio abaixo:

S, z\/z
N (3.16)
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onde A € a area analisada e N, o numero de bragos primarios contadcs.

A microestrutura da fatia 1M do ensaio Col-Inoc apresentou uma morfologia
globular, diferente de todas as outras amostras, pois ndo se observaram bragos
dendriticos. Conseqiientemente foram feitas medidas da distdncia média entre os
centros destes globulos através da contagem do numero de glébulos em uma regifio de
area conhecida. A equagéo 3.16 foi, entdo, utilizada para o cilculo da distdncia média.

3.5.6 Medida de Microssegregaciio

Dois métodos foram escolhidos para medir quantitativamente a
microssegregagdo: realizagdo de microanalises utilizando a microssonda eletrénica e a
medida de fra¢do volumétrica do microconstituinte eutetéide (a+3).

Os procedimentos que utilizam a microssonda eletronica foram escolhidos para
medir quantitativamente a microssegregacdo pois parecem ser os mais precisos ja
reportados e por terem sido utilizados por um grande nimero de pesquisadores, como
descrito no item 2.2.2.

A medida de fragdo volumétrica de eutetdide foi também conduzida por ser uma
medida que pode confirmar o comportamento da microssegregagdo identificada pelos
procedimentos envolvendo microanalises e por sua facilidade de execucéo.

A metodologia mostrada abaixo, empregada na medida quantitativa da
microssegregagdo, foi dividida em seis partes, a saber: amostras de referéncia;
procedimento para realizagdo das microanalises; medida de microssegregagiio pelo
método estatistico, medida de microssegregagdo pelo método tradicional; medida de
concentragdo minima na dendrita e medida de fragdo volumétrica de eutetoide.

3.5.6.1 Amostras de Referéncia

Neste item sera descrito o procedimento utilizado na construgio de amostras de
referéncia utilizadas para verificar o funcionamento da microssonda durante o periodo
de analise.

Quatro amostras da liga Cu-Sn com teores de estanho cobrindo toda faixa de
composi¢io da fase a rica em cobre foram fundidas e homogeneizadas a 775°C durante
48 horas, com base em um procedimento recomendado na literatura'®. Estas amostras
foram submetidas 4 analise quimica por emissdo Gptica no Instituto de Pesquisas
Tecnologicas do Estado de Sdo Paulo. O resultado das analises estd indicado na
segunda coluna da tabela 3.10. As amostras de referéncia foram geradas a partir das
amostras analisadas, retirando-se pedagos de uma regifio bem préxima aquela onde as
analises quimicas foram executadas.
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Utilizando-se trés microssondas diferentes, acopladas a microscopios eletrénicos
de varredura diferentes, foram feitas microanalises em vérios pontos das amostras de
referéncia. Na tabela 3.10 estdo as diversas analises das 4 amostras de referéncia com
seus respectivos desvios padrdo. Os microscopios eletronicos utilizados, aos quais
estavam acopladas microssondas para analise por espectroscopia de energia dispersiva,
estdo listados abaixo:

A)microscopio eletronico de varredura marca Cambridge, modelo Stereoscan

240 - Dept®. de Eng®. Metalurgica e de Materiais da EPUSP;

B) microscopio eletrénico de varredura marca Cambridge, modelo Stereoscan
440 - Laboratorio de Caracterizagdo Tecnoldgica (LCT) - Dept®. de Eng®. de
Minas da EPUSP;

C) microscopio eletronico de varredura marca Jeol, modelo JXA - 6400 -
Laboratério de Caracterizagfio de Materiais (LACAM) - Centro Tecnoldgico
da Marinha (CTM)

Tabela 3.10 - Analises quimicas do teor de estanho (%Sn em peso) das amostras de referéncia.

Amostras | Analise Microanalise
Quimica
Microssonda | N* | Microssonda i N* | Microssonda | N*
A B C

Cu-3Sn 2,7 2,610,2 19 2,740,1 2 2,910.4 5

Cu-5Sn 4.6 5,0+0,2 11 5,0+0,1 2 4,9+0.4 5

Cu-8Sn 8,2 8,620,3 13 8,8+0,1 2 8,8+0.4 4
Cu-12Sn 10,8 10,9+0,4 24 | 11,0520,07 : 2 11,1404 6

* N : nimero de microanalises realizadas.

Um desvio padrio méximo de 0,4 foi obtido para as microanalises da
microssonda tipo A, que foi usada para as medidas de microssegregagio no presente
trabalho. Este desvio padrio foi considerado como um limite maximo para o erro
analitico de todas as microanslises executadas.

3.5.6.2 Procedimento para Realizacio das Microandlises

As microanalises das amostras em estudo foram executadas por espectroscopia
de disperséo de energia (“EDS”) através de uma microssonda com detector de silicio
acoplada a um sistema automatico de corregio ZAF e ao microscopio tipo A descrito no
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item anterior. As condigdes do microscépio eletronico e do analisador para realizagdo
das microanalises foram:

e Tensdo de aceleragio: 20KV;

¢ Corrente do feixe: 600pA;

* Tempo vivo de analise (“live time™): 100s;

* Tempo morto de andlise (“dead time™): 30s

* Taxa de contagem aproximada (“count rate™): 3000 contagens/s

¢ Inclinagdo da amostra : 0°;

¢ Distincia de trabalho: 25mm.

A medida da corrente do feixe foi feita através de uma Gaiola de Faraday®'
construida a partir de uma pega de aluminio com um furo de ~ Imm, coberto com a
abertura de uma lente objetiva cujo furo tinha cerca de 10um. O feixe era direcionado
para este furo e a corrente era lida em um dispositivo que indicava a corrente eletrénica
escoando para a amostra.

O sistema informatizado conectado & microssonda recebia o espectro de
energias coletado e realizava as corregdes da radiagdo de fundo (“Background
Radiation”), de perdas de contagem (“Count Loss”) e as corregGes de niimero atémico,
absorgdo e fluorescéncia (“ZAF”)*,

Para garantir a maior estabilidade possivel da microssonda, antes da realizag8o
das microandlises o microscopio permanecia ligado por um periodo de
aproximadamente uma hora e meia, durante o qual a corrente do feixe era monitorada.
Apos a estabilizagdo, ao inicio de cada periodo de medidas, espectros de padrdes
certificados de estanho e de cobre puros eram coletados. Apos a coleta destes espectros,
as 4 amostras de referéncia descritas no item 3.5.6.1 eram analisadas para verificar o
funcionamento da microssonda. Entfo, iniciavam-se as microanalises nas amostras
desejadas.

As microandlises eram fornecidas na sua forma ndo normalizada e caso
estivessem corretas, a somatoria dos teores de cobre e estanho deveria aproximar-se de
100%. Adotou-se arbitrariamente que um valor 100+1,5% seria aceito. Posteriormente
as microanalises eram normalizadas, o que diminui possiveis efeitos de instabilidades
eletronicas do microscépio®' . Outro indicador da qualidade da microanélise usado foi
um indice fornecido pelo sistema, chamado de Indice de Aderéncia®* (“Fit Index™).
Este indice ¢ uma taxa do desvio entre o espectro coletado na amostra e o espectro
coletado no padrdo pelo erro estatistico de contagem. Nas mesmas condigdes de
contagem, um menor indice de aderéncia significa uma melhor analise. Um indice nio
muito maior do que 1 indica uma microanalise correta’>, portanto aceitaram-se apenas
as microandlises com indices menores do que 2. Caso algum dos dois critérios
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mencionados acima nfo fossem satisfeitos, a microandlise era desprezada e realizada
novamente apos algum ajuste da microssonda.

Neste subitem descreveu-se o procedimento utilizado para realizagiio de cada
microanalise. Os proximos dois subitens mostram a sistematica adotada na execucéo de
um conjunto de microanalises para a caracterizagdo da microssegregagdo. Apesar de
duas metodologias terem sido testadas, apenas o método estatistico foi adotado para
todas as amostras, como descrito abaixo.

3.5.6.3 Método Estatistico

O procedimento descrito no item 2.2.2.2 , que utiliza microanalises em
coordenadas aleatorias, foi adotado para caracterizar a microssegregacio de todas as
fatias analisadas. As medidas foram feitas nas se¢des transversais das fatias tipo “M” ,
definidas no item 3.5.1.

Apos o procedimento inicial descrito no item anterior ter sido executado, cerca
de 100 microandlises foram realizadas em locais cujas coordenadas foram fornecidas
por uma tabela de numeros aleatorios® e impostas ao sistema de coordenadas do
microscopio eletronico.

As microanalises aleatorias foram utilizadas para a construgo de curvas de teor
de estanho em fungfo da fragdo volumétrica acumulada como descrito no item 2.2.2.2.

3.5.6.4 Método Tradicional

Foi utilizado um procedimento andlogo ao descrito no item 2.2.2.2 para medida
de microssegregacdo, executando-se diversas microanalises ao longo de linhas
imagindrias que atravessavam bragos dendriticos. Os caminhos desejados eram
facilmente definidos no microscdopio eletrdnico através de uma imagem com contraste
de elétrons retroespalhados. Este tipo de procedimento supde a existéncia de dendritas e
bragos dendriticos bem definidos no plano de polimento, dificultando a andlise de
algumas amostras onde isto ndo ocorria. Conseqiientemente, optou-se pelo método
estatistico apos utilizagdo do método tradicional nas fatias 3M dos ensaios Eq-SemInoc
e Col-SemInoc.

A figura 3.9 mostra os tipos de caminhos ao longo dos quais foram feitas as
microanalises.
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Figura 3.9 - Caminhos percorridos por microanalises puntiformes para caracterizagio da microssegregacio
de uma determinada dendrita através do método tradicional.

3.5.6.5 Medida de Concentracio Minima na Dendrita

Foi mencionado no item 2.2.2.2 que a concentragio minima no centro de uma
dendrita também € um possivel indice de microssegregagio recomendado em
microestruturas que apresentam precipitados. Foi mostrado também no item 2.6 que, no
caso de dendritas colunares, a minima concentragio de soluto estaria préxima ao eixo
longitudinal do brago primario (para um coeficiente de partigio k < 1).

Algumas fatias do tipo “M” foram escolhidas para a medida da concentragdo
minima na dendrita. No caso de fatias retiradas da zona colunar dos lingotes, examinou-
se a se¢do transversal, porém as fatias com morfologia equiaxial ou globular foram
analisadas ou na secdo transversal ou longitudinal, j& que nenhuma diferenga foi
observada entre as mesmas. O procedimento para a medida da minima concentragdo na
regido de uma determinada dendrita baseou-se na imagem de elétrons retroespalhados
obtida no microscopio eletronico. As regides mais escuras sio as mais pobres em
estanho, que € o elemento de maior nimero atdmico nesta liga (Zg,=50 : Zcy=29). As
regides de menores teores de estanho estavam sempre préximas ao eixo longitudinal
dos bragos primarios das dendritas colunares e equiaxiais. No caso da morfologia
definida como globular, observada na fatia 1M da condigiio experimental Col-Inoc,
nota-se que as regides de menor teor de estanho estdo nos centros dos glébulos.

Desta forma, através da imagem com contraste de elétrons retroespalhados,
identificava-se o ponto com maior probabilidade de possuir a minima concentragdo de
estanho e realizava-se uma primeira microandlise. Escolhiam-se, entfio, duas dire¢des
perpendiculares a este ponto e executavam-se duas microanalises em dois pontos sobre
cada uma das duas retas que definiam estas diregdes. Cada um dos dois pontos estavam
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localizados a distdncia de aproximadamente 4um da primeira microanalise realizada,
em diregdes opostas, como mostra a figura 3.10.

B %
3 4

Figura 3.10 - Sequéncia de microanilises para obten¢do da concentragdo minima na dendrita.

Apés executadas as cinco microanalises indicadas na figura 3.10 era possivel
deduzir se o primeiro ponto era um ponto de minimo do teor de estanho na regido
escolhida. Caso contrério, a sonda era deslocada para o ponto de menor teor de estanho
entre os quatro, € o procedimento era repetido até se atingir o ponto de minimo. Em
cada fatia analisada, cinco medidas de concentragio minima foram feitas e o valor
médio foi reportado.

3.5.6.6 Medida da Fraciio Volumétrica de Eutetoide

A medida da fragéo volumétrica do microconstituinte eutetéide (o + 8) também
foi utilizada para caracterizar o nivel de microssegregacio nas fatias tipo “M”. A
quantidade de euteto6ide, ou fase 3, esta diretamente relacionada com a quantidade de
fase peritética formada no término da solidificagio™ , que depende do nivel de
microssegregagdo das amostras. O eutetdide (a+8), mostrado na figura 3.11, foi
identificado metalograficamente apds comparagio com a microestrutura mostrada por
Acharya e Mukunda®*. Algumas microanalises foram feitas sobre a fase identificada
como 8 e os teores de estanho oscilaram entre 31 e 33%Sn (peso), muito préximos da
composi¢do da fase & indicada no diagrama de fases (32,55%8Sn) do sistema Cu-Sn?®.
As possiveis variagdes em relagio ao valor 32,55%, que foi determinado, entre outros,
por Owen e Williams> através da técnica de difragdo de raios-x, podem existir devido
a erros analiticos da microssonda somados ao fato de que a regifio de andlise (“péra de
analise”) pode abranger parte da fase o do eutetdide.

A medida da fragdo volumétrica de eutetdide em cada campo analisado foi
determinada através da fragio de pontos de uma grade que coincidia com o

microconstituinte em questdo’”. Um microscépio Olympus BX60M com uma ocular
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contendo o desenho de uma grade de 100 pontos foram utilizados para a medida da
fragdo volumétrica de 80 campos em cada fatia tipo “M”.

Figura 3.11 - Microestrutura da segdio transversal, fatia 4M do ensaio Eg-SemlInoc, mostrando o

eutetdide o. + & (fase azulada). Ataque inicial com reagente: 20ml NH,OH, 10ml H,0,.; Ataque final com
reagente: 500ml Etanol, 25gr.FeCl;, 15ml. Aumento 380x.

As metodologias empregadas neste trabalho foram todas descritas acima. O
proximo item mostrara os resultados obtidos a partir destes métodos.
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4 - RESULTADOS

O conjunto de resultados apresentados abaixo foi classificado em trés
categorias: analises quimicas, caracterizagdo térmica e caracterizacgdo macro e
microestrutural.

4.1 ANALISES QUIMICAS

Através dos métodos mencionados no item 3.5.2, obtiveram-se as andlises
quimicas € os desvios padréo analiticos mostrados na tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Anlises quimicas das fatias do tipo “A” , indicadas na figura 3.7, executadas através dos
métodos mostrados na tabela 3.9.

Identificaciio do Ensaio
Fatia Col- RCol-
Eq-Inoc Eq-SemlInoc Col-Inoc SemInoc SemInoc

1A | %Sn=8,510,2 | %Sn=8,240,2 %Sn=8,310,1 | %Sn=8,0+0,0 -
%Zr =0,02 %Cu=91,740,1 i %Zr =0,03

2A %Sn=8,540,1 | %Sn=8,2+0,0 %Sn=8,240,1 | %Sn=8,040,1 ;| %Sn=7,440,0
%Zr = 0,02 %Cu=91,740,1 | %Zr = 0,03

3A %Sn=7,640,1 | %Sn=7,910,2 %Sn=8,510,1 | %Sn=7,740,1 | %Sn=7,340,1
%Zr = 0,02 %Cu=92,010,1  %Zr=0,03

4.2 CARACTERIZACAO TERMICA

Serdo mostradas as curvas de temperatura em funcéo do tempo obtidas com o
auxilio dos termopares, bem como as informagdes extraidas destas curvas, a saber: os
coeficientes de transferéncia de calor entre o metal e a base de cobre (hy) € na interface

metal-parede isolante (hm), a taxa de resfriamento média na solidificagdo (R) e o
tempo local de solidificagdo (ty).

4.2.1 Curvas de Temperatura

As curvas experimentais de temperatura em fungdio do tempo, obtidas como
descrito no item 3.2.2, estdo mostradas nas figuras abaixo.
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Ensaio Eq-Inoq:
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Figura 4.1 - Curvas de temperatura medidas (TM) em fungdo do tempo obtidas com o auxilio dos
termopares TM1 a TM6, nas posicdes indicadas na tabela 3.2.

Ensaio Eq-SemInoc:
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Figura 4.2 - Curvas de temperatura medidas (TM) em fungdo do tempo obtidas com o auxilio dos
termopares TM1 a TMS6, nas posi¢Oes indicadas na tabela 3.2.
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Ensaio Col-Inoc:
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Figura 4.3 - Curvas de temperatura medidas (TM) em fun¢io do tempo obtidas com o auxilio dos
termopares TM1 a TM6, nas posi¢Ges indicadas na tabela 3.2.

Ensaio Col-SemInoc:
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Figura 4.4 - Curvas de temperatura medidas (TM) em fun¢io do tempo obtidas com o auxilio dos
termopares TM1 a TM6, nas posi¢des indicadas na tabela 3.2.
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Figura 4.5 - Ampliaggo da figura 4.4.
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Figura 4.6 - Ampliag&o da figura 4.4.
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Ensaio RCol-SemInoc:
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Figura 4.7 - Curvas de temperatura medidas (TM) em fungfo do tempo obtidas com o auxilio dos
termopares TM1 a TM6, nas posi¢Ses indicadas na tabela 3.2,

4.2.2 Taxa de Resfriamento Média e Tempo Local de Solidificaciio

A taxa de resfriamento meédia (R) e o tempo local de solidificagio (t;) em

fungéio da altura (z) ao longo do eixo longitudinal das amostras cilindricas (figura 3.2)

foram calculados como descrito no subitem 3.3. Os resultados estio mostrados nas

tabelas e figuras abaixo para cada ensaio.

Tabela 4.2 - Tempo local de solidificagdo (t) obtido a partir do sinal de cada termopar (TM), cujas
posi¢oes estdo indicadas na tabela 3.2.

Tempo Local de Solidificacdio (s)
™ Col- RCol-
Eq-Inoc Eq-SemInoc Col-Inoc SemInoc SemlInoc

1 158 151 6,2 7,5 4.5
2 217 227 33,8 37,5 235
3 192 192 15,0 14,7 9,0
4 227 227 41,2 43,2 28,8
5 238 257 s 58,5 37,0
6 238 260 58,8 56,2 ¥

* O sinal do termopar oscilou ¢ o tempo local néo foi calculado.
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Tabela 4.3 - Taxa de resfriamento média (R) obtida a partir do sinal de cada termopar (TM), cujas
posicdes estdo indicadas na tabela 3.2.

Taxa de Resfriamento Média (°C/s)
™ 5 Col- RCol-
Eq-Inoc Eq-SemInoc Col-Inoc SemInoc SemlInoc
1 0.96 1,00 24,5 20,2 33.8
2 0,70 0,67 4,5 4,0 6,5
3 0,79 0,79 10,1 10,4 16,9
4 0,67 0,67 3.7 3,5 5,3
5 0,64 0,59 * 2,6 4.1
6 0,64 0,58 2,6 2,7 *
* O sinal do termopar oscilou € o tempo local néo foi calculado.
Eg-Inoc:
1.0
280 |
260 | t =13842""°
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~ 200} =
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Figura 4.8 - Taxa de resfriamento média durante a solidificagdo (R) e tempo local de solidificagdo (t;,) em
fungdo da altura (z) ao longo do eixo longitudinal das amostras cilindricas. As equag¢des foram obtidas a
partir do método dos minimos quadrados.
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Eq-SemInoc:
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Figura 4.9 - Taxa de resfriamento média durante a solidificagdo (R) e tempo local de solidificagdo (t,) em
fungdo da altura (z) ao longo do eixo longitudinal das amostras cilindricas. As equagdes foram obtidas a
partir do método dos minimos quadrados.
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Figura 4.10 - Taxa de resfriamento média durante a solidificagdo (R) e tempo local de solidificagéo (t.) em
fungfo da altura (z) ao longo do eixo longitudinal das amostras cilindricas. As equagdes foram obtidas a
partir do método dos minimos quadrados.
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Col-SemlInoc:
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Figura 4.11 - Taxa de resfriamento média durante a solidificacio (R) e tempo local de solidificagdo (t) em
funcdo da altura (z) ao longo do eixo longitudinal das amostras cilindricas. As equagdes foram obtidas a
partir do método dos minimos quadrados.
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Figura 4.12 - Taxa de resfriamento média durante a solidifica¢éio (R) e tempo local de solidificagdo (t,) em
fungdo da altura (z) ao longo do eixo longitudinal das amostras cilindricas. As equagdes foram obtidas a
partir do método dos minimos quadrados.

4.2.3 Coeficiente de Transferéncia de Calor

Os coeficientes de transferéncia de calor na interface metal-parede cilindrica
isolante (hm) e entre o metal e a base de cobre (hy), calculados da forma descrita no
item 3.4, estdo mostrados nas tabelas e figuras abaixo.
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Tabela 4.4 - Coeficiente de transferéncia de calor global € médio (hm) na interface metal-parede cilindrica
isolante.

Condic¢oes Experimentais hm (W.m2.K?)
Eq-Inoc 903
Eg-SemlInoc 2019
Col-Inoc 258
Col-SemlInoc 5375
RCol-SemInoc* 0

* ensaio definido como repeticao.

Tabela 4.5 - Coeficiente de transferéncia de calor global e instantineo (hyy,,) entre o metal e a base maciga
de cobre em fungdo do tempo.

hyn (W.m”.K")
Condicdes Experimentais
Tempo(s) Eg-Inoc Eq-SemlInoc
0 766 746
300 753 991
400 355 476
500 366 394

Tabela 4.6 - Coeficiente de transferéncia de calor global e instantdneo (hyy,) entre o metal e a agua de
refrigeracdo (base refrigerada a agua) em fungéo do tempo.

hye (W.m 2K
Condic¢des Experimentais

Tempo(s) Col-Inoc Col-SemInoc RCol-SemInoc
0,0 7980 6294 9894
12,5 3330 3364 5330
25.0 3583 3168 5361
50,0 3453 2651 4287
75,0 3300 2782 4064
100,0 2435 2059 3048
175.0 1594 1292 2323
250,0 1414 1153 2026
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Figura 4.13- Coeficiente de transferéncia de calor global e instantaneo (hyyy,) entre o metal e a base de
cobre maci¢a em fungdo do tempo nas condigdes experimentais Eq-Inoc e Eq-SemlInoc,
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Figura 4.14- Coeficiente de transferéncia de calor global e instantaneo (hyy) entre o metal e a 4dgua de
refrigeragdo (base de cobre refrigerada) em fingéo do tempo nas condigdes experimentais Col-Inoc, Col-
SemInoc e RCol-SemlInoc.
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4.3 CARACTERIZACAO MACRO E MICROESTRUTURAL

As medidas de espagamento entre bragos dendriticos e de microssegregagéo e as
fotografias das macro e microestruturas estdo mostradas a seguir.

4.3.1 Espacamento entre Bracos Dendriticos

O espagamento entre bragos dendriticos primarios e secundarios foi medido nas
fatias tipo “M”, definidas na figura 3.7, segundo o procedimento descrito no item 3.5.5.
Estas medidas foram relacionadas com a posi¢do da fatia examinada ao longo do eixo
(z), definido na figura 3.2. Os resultados estdo mostrados nas tabelas e figuras abaixo.

Tabela 4.7 - Espagamento entre bragos dendriticos secundarios (Sy) medido nas diversas fatias dos varios
ensaios. A coordenada (z) de cada fatia ao longo do eixo longitudinal, o nimero de campos examinados, o
desvio padrio da amostra (op.1) € o intervalo ao redor da média (I.C.) com um nivel de confianga de 95%
também estdo indicados.

Ensaio | Fatia z (mm) S (um) | No. Campos On.1. L.C. (95%)
M 8 44 18 " 6 3
Eg-Inoc | 2M 16 46 24 6 3
3M 27 47 16 10 6
aM 45 49 9 10 8
1M 7 42 14 4 3
Eq- 2M 14 45 9 6 5
SemInoc | 3M 23 50 18 8 4
M 38 49 11 10 7
1M 5 22% 5 2 3
Col-Inoc | 2M 14 18 16 3 2
M 24 22 22 3 1
4M 36 22 24 3 1
1M 5 15 13 2 1
Col- 2M 12 20 14 2 1
SemInoc | 3M 23 24 14 3 2
4M 40 26 20 3 2
1M 7 9 12 2 1
RCol- M 16 17 32 2 1
SemInoc | 3M 27 21 15 3 2
4M 42 23 22 3 1

*Tamanho dos glébulos da estrutura mencionada no subitem 3.5.5.
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Tabela 4.8 - Espagamento entre bragos dendriticos primarios (S;). A coordenada (z) de cada fatia
examinada ao longo do eixo longitudinal, o nimero de campos examinados, o desvio padrio da amostra
(0n.1) € o intervalo ao redor da média (I.C.) com um nivel de confianga de 95% também estdo indicados.

Ensaio | Fatia z (mm) Si (um) | No. Campos On.i- L.C. (95%)
Eq- M 14 180 4 20 30
SemlInoc
1M 5 40 10 10 3
Col- 2M 12 64 10 11 9
SemInoc | 3M 23 94 10 11 8
4aM 40 130 8 12 11
1M 7 39 8 2 2
RCol- M 16 49 10 3 2
SemInoc | 3M 27 80 10 13 10
Y | 42 103 10 12 9
60 T
50 | B
40 -+
_E,!. 30 4
e —4$ _—o—Eg-Seminoc
20 ¢ '/?/P —e— Col-Seminoc
—#— Collnoc
10 + — -8 - Eg-lnoc
-——{— Rcol-Seminoc
0 : . : - .
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z (mm)

Figura 4.15 - Medida do espagamento entre bragos dendriticos secundarios (Sy) em fungéo da posi¢do da
fatia examinada ao longo do eixo (z), definido na figura 3.2.
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Figura 4.16 - Medida do espagamento entre bragos dendriticos primarios (S;) em fun¢do da posi¢do da
fatia examinada ao longo do eixo (z), definido na figura 3.2.
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4.3.2 Medidas de Microssegregacio

A caracterizagiio da microssegregagdo pelo método estatistico descrito no
subitem 3.5.6.3 foi executada em algumas fatias tipo “M”. As curvas de teor de estanho
em fungdo da fragdo volumétrica acumulada de amostra (fy) estio mostradas nas
figuras abaixo.
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Figura 4.17 - Teor de estanho (%speso) em fungdo da fragdo volumétrica acumulada de amostra (fy).
CondigSes experimentais Eq-Inoc.

Eq-SemInoc:
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Figura 4.18 - Teor de estanho (%peso) em fungdo da fragdo volumétrica acumulada de amostra (fy).
Condi¢des experimentais Eq-SemInoc.
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Figura 4.19 - Teor de estanho (%peso) em fungdio da fragio volumétrica acumulada de amostra (fy).
Condig¢des experimentais Col-Inoc.
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Figura 4.20 - Teor de estanho (%peso) em funglio da fragio volumétrica acumulada de amostra (fy).
Condi¢Ges experimentais Col-SemInoc.
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Figura 4.21 - Teor de estanho (%peso) em funcdo da fragio volumétrica acumulada de amostra (fy).
Condi¢Ges experimentais RCol-SemInoc.

A média das microandlises aleatorias realizadas em cada amostra e o intervalo para
estimativa da média com um nivel de confianga de 95% estfo indicados na tabela 4.9,

Tabela 4.9 - Média aritmética das 100 ou 150 microanalises aleatorias executadas em cada uma das fatias
tipo “M” escolhidas para andlise. O intervalo de estimativa da média (IC) com 95% de confianga também
esta mostrado.

Média das Microansilises Aleatdrias
% Sn (peso)
Fatia Col- RCol-
Eqg-Inoc Eg-SemlInoc Col-Inoc SemInoc SemlInoc
%Sn | IC* | %Sni IC* |%Sni IC* | %Sn: IC | %Sn i Ic*
M | 88 | 06 | 92 i +03 | 89 i +03 | 85 i +03°| 73 | 405
3M - ; 83 408 | - - | 84 x5 - i -
4M 7.8 0,7 89 i +09 | 94 | £12 | 9,0 : +0.8 | - -

a- Intervalo com 95% de confianga obtido a partir de 100 microanalises;
b- Intervalo com 95% de confianga obtido a partir de 150 microanalises.

O pardmetro de desvio de segregagio (o,) foi calculado a partir das
microandlises aleatdrias de acordo com a equagio 2.2 e o resultado estd na tabela 4.10.
A concentragdo minima de estanho (Cmin) e a fragfio volumétrica de eutetdide (Vv),
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medidas em algumas fatias do tipo “M” segundo os procedimentos definidos nos
subitens 3.5.6.5 e 3.5.6.6, respectivamente, também estdo indicadas na tabela 4.10.

Tabela 4.10 - Indice de desvio de segregagio (G,,) , concentragio minima (Cmin) em %Sn(peso) € a
fragdo volumétrica de eutetoide (Vv%) para cada fatia analisada. A coordenada (z) da posigdo de onde a
fatia foi retirada também esta indicada. Ao lado de (Cmin) e (Vv) estio mostrados os respectivos
intervalos de estimativa com 95% de confianga (IC).

Ensaio | Fatia| z (mm) Om Cmin ICc* Vv ICv**
1M 8 0,24 4,6 0,4 1,0 0,4
Eq-Inoc | 2M 16 - - - 3,1 0,8
3M 27 - - - 7 2
4M 45 0,36 2,6 0,4 8,0 2,0
M 7 0,14 5,0 0,2 0,0 -
Eq- 2M 14 - - - 0,2 0,1
SemInoc| 3M 23 0,34 - - 33 0,8
4M 38 0,41 2,50 0,05 4.9 0,8
1M 5 0,15 3,2 0,93 0,0 -
Col-Inoc| 2M 14 - - - 3,8 0,5
M 24 - - - 5,5 0,8
4M 36 0,43 2,7 0,5 11,0 2,0
1M 5 0,18 3.3 0,3 0,0 -
Col- M 12 B - - 0,0 -
SemlInoc| 3M 23 0,23 - B 0,21 0,09
4M 40 0,30 3.1 0,2 2.9 0,6
1M 7 0,26 - - 0,0 -
RCol- | 2M 16 - - - 0,0 -
SemInoc| 3M 27 - - - 0,0 -
4M 42 - - - 1,7 0,5

* Calculado a partir de 5 campos medidos;
** Calculado a partir de 80 campos medidos.

Microanalises conduzidas nas fatias 3M dos ensaios definidos como Eg-
SemInoc ¢ Col-SemInoc, ao longo de caminhos X, T1, T2 e H atravessando bragos
dendriticos, foram obtidas como descrito no item 3.5.6.4. Os resultados estdo mostrados
na figura 4.22.
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Figura 4.22 - Curvas de microanalises realizadas (%Sn peso) através dos bragos dendriticos das fatias 3M,
segundo os caminhos tipo X, T1, T2, H. As fatias foram retiradas das amostras submetidas as condig&es
experimentais: (a) Eq-SemInoc; (b) Col-SemInoc.

4.3.3 Macro e Microestruturas

As figuras abaixo mostram a macroestrutura da sego longitudinal das amostras
cilindricas preparadas como descrito nos itens 3.5.1 € 3.5.3.
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(2) (b)
Figura 4.23- Macroestrutura da segéo longitudinal das amostras cilindricas obtidas nas condigdes: (a) Eq-
Inoc e (b) Eq-SemInoc. Reagente:500m! Etanol, 25g FeCls, 15ml HCI. Aumento; 2,0X.
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Figura 4.24- Macroestrutura da segfo longitudinal das amostras cilindricas obtidas nas condigdes: (a) Col-
Inoc e (b) Col-SemInoc. Reagente:500ml Etanol, 25g FeCl,, 15ml HCl, Aumento: 2,0X.
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Figura 4.25- Macroestrutura da se¢do longitudinal da amostra cilindrica obtida na condigio RCol-

SemlInoc. Reagente:500ml Etanol, 25g FeCly, 15ml HCL. Aumento: 2,0X.
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As figuras abaixo mostram as microestruturas das segdes longitudinais e
transversais de algumas fatias tipo “M” retiradas das amostras cilindricas. Estas fatias

foram preparadas e fotografadas em microscépio 6tico como descrito nos itens 3.5.1 e
354.

1¢:

?‘“.l 3 8"

Figura 4.26- Microestrutura das seg3es (a) longitudinal e (b) transversal da fatia 1M da amostra obtida na
condi¢io experimental Col-SemInoc. Reagente:20ml NH,OH, 10ml H,0,. Aumento: 117X,
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Figura 4.27- Microestrutura das segdes (a) longitudinal, fatia 3M e (b) transversal, fatia 2M; ambas

retiradas da amostra obtida na condigdo experimental Col-SemInoc. Reagente:20ml NH,OH, 10m! H,0,.
Aumento: 117X,
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®)
Figura 4.28- Microestrutura da se¢éo (a) longitudinal (152X) e (b) transversal (190X), fatia 4M do ensaio

Col-SemInoc. Ataque inicial com reagente: 20ml NH,OH, 10ml H,0,.; Ataque final com reagente: 500m!
Etanol, 25g FeCls, 15ml HCL.
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119

Figura 4.29- Microestrutura da se¢io transversal, fatia 4M do ensaio Eq-SemlInoc. Ataque inicial com
reagente: 20ml NHLOH, 10ml HyO, ; Ataque final com reagente: 500ml Etanol, 25g FeCls, 15ml HCI

Aumento: 152X,

Figura 4.30- Microestrutura da se¢do longitudinal, fatia 3M do ensaio Eq-Inoc. Reagente:20ml NH,OH,

10ml H,0O,. Aumento: 30X,
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Figura 4.31 - Microestrutura da segfo transversal, fatia 1M do ensaio Col-Inoc. Reagente:20ml NH,OH,
10ml H,O,. Aumento: 234X.

Como mencionado no subitem 3.5.4, imagens da microestrutura de algumas
fatias foram fotografadas no microscépio eletrdnico de varredura utilizando o contraste
de elétrons espalhados. Estas fotografias estdo mostradas nas figuras a seguir.



Resultados 121

10084 25KV WD:19MM  S:83881 P:008016
B Y e e -

20KU WD:18MM  S:84081 P:00025

(b)
Figura 4.32 - Imagens obtidas em microscépio eletrdnico de varredura com contraste de elétrons

retroespalhados: (a) segdo transversal, fatia 3M ; (b) segdo longitudinal, fatia 4M , ambas do ensaio Col-
SemlInoc,
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)
Figura 4.33 - Imagens da se¢do transversal da fatia 3M do ensaio Eq-SemInoc obtidas em microscépio
eletrbnico de varredura com contraste de elétrons retroespalhados: (a) Visdo geral da microestrutura; (b)
Detalhe de uma dendrita escolhida.
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20KV WD:13MM S:01084 P:00001

Figura 4.34 - Imagem obtida em microscopio eletronico de varredura com contraste de elétrons
retroespalhados da segéo transversal da fatia 1M do ensaio Col-Inoc.

Foram apresentados todos os resultados das medidas realizadas e de alguns
calculos obtidos segundo metodologias bem definidas na literatura. O préximo item
apresentara uma discussio destes resultados.
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5 - DISCUSSAO

A discussdo dos resultados experimentais mostrados no item anterior sera
apresentada em duas partes, a saber: aspectos térmicos envolvendo as curvas de
temperatura medidas e os coeficientes de transferéncia de calor calculados, e aspectos
macro € microestruturais, que abordardo as estruturas obtidas e as medidas

microestruturais realizadas.

5.1 ASPECTOS TERMICOS

Inicialmente os resultados relativos as curvas de temperatura medidas em cada
situagdio experimental serdio discutidos, seguindo-se uma discussdo a respeito do
coeficiente de transferéncia de calor na interface metal-molde.

5.1.1 Campo de Temperatura

Ampliagdes das curvas de temperatura medidas nos ensaios sem adi¢iio de
inoculante, figuras 4.2 e 4.4, estdo apresentadas nas figura 5.1 ¢ 5.2.

1070 -

1060 +

1050 +

1040 |

1030

T (°C)

1020

1010 -

1000 |

990 - t . ~
0 20 30

40 50 60 70 80
t(s)

Figura 5.1 - Amplia¢do das curvas de temperatura apresentadas na figura 4.2, pertencentes ao ensaio Eq-
SemlInoc.
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Figura 5.2 - Ampliagio das curvas de temperatura apresentadas na figura 4.4, pertencentes ao ensaio Col-
SemInoc.

Nota-se a existéncia de uma pequena recalescéncia em todas as curvas obtidas
pelos termopares que estavam na regifio de crescimento equiaxial, enquanto aqueles
presentes na regido colunar mostraram uma curva, no maximo, com uma mudanga de
curvatura. Este comportamento sugere a ocorréncia do fendmeno de nucleagdio na

256
, onde

formagdo da zona equiaxial, mecanismo proposto por Winegard e Chalmers
cada grio equiaxial ¢ originado a partir de um novo evento de nucleagdo a frente da
interface solido-liquido € ndo do crescimento de fragmentos de sélidos j4 existentes.
Verifica-se na ampliagéo da figura 4.3, apresentada na figura 5.4, que a adigfio
de inoculante eliminou a recalescéncia observada no termopar TM6 da figura 5.2,
apesar do crescimento ainda ser equiaxial ao seu redor, como pode ser visto na figura
4.24(a). A figura 5.3 mostra a ampliagdo das curvas de temperatura do ensaio Eq-Inoc.
Neste caso, comparando-se as figuras 5.3 com 5.1, nota-se que a adigdo do inoculante
eliminou a recalescéncia apenas nos termopares localizados na regiio da base até a
altura do termopar TM3. Como se pode observar nas macroestruturas das figuras
4.23(a) e 4.23(b), o inoculante parece ter sido efetivo apenas na regidio que envolvia os
termopares TM1 e TM3, mostrando coeréncia com as curvas de temperatura. A razio
para a perda de eficiéncia a partir de uma certa altura pode ter sido uma possivel

decantagdo das particulas de inoculante, ja4 que este ensaio possui um tempo de
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solidificagéio relativamente grande, maior do que o do ensaio Col-Inoc, onde o
inoculante foi efetivo por toda a amostra.

A eliminagio do efeito de recalescéncia através de uma inoculagdo eficiente,
onde ocorre a diminui¢8o do tamanho de grio, ¢ uma observagio muito utilizada no
controle do metal liquido na fundigfio de ligas de AI**’. Conclui-se que também seria
possivel deduzir a efetividade do inoculante nas ligas Cu-8%Sn a partir de uma
observagio das curvas de temperatura sem a necessidade de se observar as

macroestruturas.
1070 ALY
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Figura 5.3 - Ampliagdo das curvas de temperatura apresentadas na figura 4.1, pertencentes ao ensaio Eq-
Inoc.
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Figura 5.4 - Amplia¢do das curvas de temperatura apresentadas na figura 4.3, pertencentes ao ensaio Col-
Inoc.

Quando o campo de temperatura € examinado de forma mais global, nota-se que
a alteragdo ocorrida nos ensaios onde foi feita a adigdo de inoculante parece ser
praticamente desprezivel durante o periodo de solidificagio. Uma comparagio foi
realizada entre as curvas de temperatura dos ensaios cujas condig¢des térmicas foram
semelhantes, mas a amostra de um deles sofreu a adigfo de inoculante. A comparagio
foi feita especificamente entre os ensaios Eq-Inoc ¢ Eq-SemInoc ¢ entre Col-Inoc e
Col-SemInoc ¢ esta mostrada nas figuras 5.5 ¢ 5.6. Para a construgio destas curvas, foi
realizada uma interpolagfo linear entre as medidas de dois termopares préximos ao
local da fatia IM de cada amostra, determinando sua temperatura.

Como mencionado por Rappaz'™, parece possivel a obtengfio de microestruturas
completamente diferentes, como ¢ o caso dos ensaios Col-Inoc e Col-SemInoc, porém
campos de temperatura semelhantes. Percebe-se também que é perfeitamente viavel um
calculo satisfatério dos campos térmicos do sistema sem considerar o tipo de macro e
microestrutura formado. A diferenga entre as curvas calculadas e medidas raramente
ultrapassou 10°C, que estd dentro da precisdo dos termopares comerciais’®’. A
comparagdo entre as medidas de tempo local de solidificagdo e de taxa de resfriamento
média, apresentados nas tabelas 4.2 e 4.3, mostra que os dados para os ensaios com e
sem a adi¢do de inoculante sdo muito proximos, reforgando a semelhanga dos aspectos
térmicos apesar da grande diferenga microestrutural. Isto explica o grande sucesso dos
modelos mateméticos chamados “macroscopicos”, que abordam apenas as equagdes
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diferenciais de transferéncia de calor, sem as complexidades dos modelos conhecidos

como micro-macroscopicos, que incluem efeitos macro e microestruturais.
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Figura 5.5 - Comparagdo das curvas de temperatura na posigdo das fatias 1M dos ensaios Eq-Inoc ¢ Eq-
SemInoc. Estas curvas foram interpoladas a partir de curvas experimentais fornecidas pelos termopares
TM1 e TM3.
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Figura 5.6 - Comparagdo das curvas de temperatura na posigio das fatias 1M dos ensaios Col-Inoc e Col-
SemlInoc. Estas curvas foram interpoladas a partir de curvas experimentais fornecidas pelos termopares
TM1 e TM3.
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Um outro aspecto sobre os campos de temperatura examinados, principalmente
nos ensaios onde as condi¢des térmicas sdo propicias ao crescimento colunar, é o fato
de se ter gradientes térmicos altos o suficiente para que as porg¢des inferiores da amostra
estejam solidas enquanto a parte superior ainda estd solidificando, ou seja, a zona
pastosa € pequena em comparagdo ao comprimento da amostra. Como o calor latente
das porgdes superiores estd sendo extraido pela casca sélida, esta mantém-se aquecida
em temperaturas que poderiam acelerar os processos de difusdo de soluto no estado
solido.

Observa-se uma leve concavidade negativa nas curvas dos termopares TM1 ¢
TM3 (figurad.4) ao redor de 100 segundos. Esta concavidade parece ter sido gerada
pelo término da solidificagéio da parte superior do cilindro, indicada pelos termopares
TMS ¢ TM6. A figura 5.7 ilustra a derivada numérica em relagdo ao tempo de algumas
curvas de temperatura mostradas na figura 4.4. A presenga de um ponto de minimo
global na derivada dos sinais dos termopares TM1 ¢ TM2 é observada e parece
acompanhar o ponto de minimo na derivada de TMS, situado na parte superior da
amostra, o que pode indicar um efeito do final da solidificagdo ao redor de TM6 sobre
TM1 e TM2.

t(s)

0

2.1

dT/dt (°Cls)

Figura 5.7 - Derivada numérica das curvas de temperatura apresentadas na figura 4.4 em relagéio ao tempo
(ensaio Col-SemInoc).
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5.1.2 Efeito das Varidveis de Processo no Coeficiente de Transferéncia de Calor na
Interface Metal-Molde

5.1.2.1 Consisténcia dos Dados Experimentais

As tabelas 4.4, 4.5 e 4.6 e as figuras 4.13 ¢ 4.14 mostram o coeficiente de
transferéncia de calor calculado na interface metal-parede cilindrica isolante (hm),
calculado entre o metal ¢ a 4gua de refrigeragiio (base de cobre refrigerada) (hy,) €
entre o metal ¢ a base maciga de cobre (hyy,). Apds obtidos, estes valores foram
utilizados para o célculo do campo de temperaturas em cada ensaio através da rotina de
solucdio direta da equagfo diferencial de transferéncia de calor. Comparagdes entre as
temperaturas calculadas e medidas estdo apresentadas nas figuras 5.8 a2 5.12.
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Figura 5.8 - Comparagio entre as curvas de temperatura calculadas (TC) utilizando o coeficiente de
transferéncia de calor obtido e as curvas de temperatura medidas (TM) no ensaio Eq-Inoc.
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Figura 5.9 - Comparagio entre as curvas de temperatura calculadas (TC) utilizando os coeficientes de
transferéncia de calor obtidos e as curvas de temperatura medidas (TM) no ensaio Eq-SemInoc.
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Figura 5.10 - Comparagio entre as curvas de temperatura calculadas (TC) utilizando os coeficientes de

transferéncia de calor obtidos e as curvas de temperatura medidas (TM) no ensaio Col-Inoc.
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Figura 5.11 - Comparagdo entre as curvas de temperatura calculadas (TC) utilizando os coeficientes de
transferéncia de calor obtidos e as curvas de temperatura medidas (TM) no ensaio Col-SemInoc.
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Figura 5.12 - Comparagfio entre as curvas de temperatura calculadas (TC) utilizando os coeficientes de
transferéncia de calor obtidos e as curvas de temperatura medidas (TM) no ensaio RCol-SemInoc.

Nestas figuras observa-se uma boa aderéncia entre as curvas calculadas e medidas.
Porém, esta boa aderéncia, por si so, ndo indica que os valores dos coeficientes de
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transferéncia de calor obtidos em cada ensaio estfio corretos. De acordo com o método
de minimizagdo utilizado para o seu cédlculo, os coeficientes seriam ajustados de forma
que as curvas de temperatura calculadas e medidas coincidissem o melhor possivel.
Portanto, a existéncia de hipdteses falhas no modelo € a presenga de erros grosseiros
nas propriedades assumidas para os materiais poderiam causar um aciimulo de erros nos
coeficientes e, mesmo assim, a aderéncia entre as curvas de temperatura experimentais
e calculadas poderia ser razoavel. Entretanto, uma boa aderéncia nunca seria
conseguida com um modelo e propriedades muito distantes da realidade, mesmo que os
erros fossem “absorvidos” pelos coeficientes de transferéncia de calor. Pode-se
concluir, entdo, que o modelo proposto € os valores obtidos para os coeficientes devem
se aproximar daqueles para a situagdo em estudo. Uma verificagdo da consisténcia dos
valores destes coeficientes de transferéncia de calor calculados sera feita nos préoximos
paragrafos.

Nos ensaios que empregaram a base de cobre maciga revestida com uma
camada de tinta a base de mulita (Eq-Inoc ¢ Eq-SemlInoc), a transferéncia de calor
entre a superficie do metal e a base de cobre envolve as seguintes etapas de transporte,
como mencionado por Chiesa"”;

e transporte através da interface entre o metal € o revestimento isolante segundo os
mecanismos de condugdio e convecgdio no gas presente nos vaos desta interface,
radiagdo através dos vados € condugdio através dos pontos de contato entre as duas
superficies;

e transporte através do revestimento isolante segundo o mecanismo de condu¢do em
meio poroso;

e transporte atraves da interface revestimento-base maciga de cobre.

A resisténcia térmica total (1/hyy,,) deve envolver todos estes mecanismos e
pode ser dividida em trés parcelas, a saber:

1
o 5.1
he, hy b ©-1)

onde hcg € o coeficiente de transferéncia de calor através da interface de contato entre
o metal e o revestimento isolante, hg € o coeficiente de transferéncia de calor
relacionado a condugdo através do revestimento e hy € o coeficiente de transferéncia de
calor através da interface revestimento-base de cobre.

Chiesa'***® obteve valores para o coeficiente hy, na situagio em que o metal
estava liquido. Os valores obtidos variaram de 510 Wm?K™ a 1030 WmK! utilizando
revestimentos de espessura de 83um a 392um e diferentes rugosidades superficiais.
Observa-se que o valor inicial de hyy, nos ensaios Eq-SemInoc e Eq-Inoc é de 746 ¢
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766 Wm™ K, respectivamente. Este valor, que corresponde a uma situagio onde algum
metal deve estar liquido junto a interface, parece estar na faixa dos valores apresentados
por Chiesa'”?*®.

A transferéncia de calor na interface de contato entre o metal e o revestimento
pode envolver trés parcelas basicas. Pode-se ter uma estimativa da importincia da
parcela devido a radiago calculando-se 0 maximo fluxo de calor possivel por radiagio.
Neste caso assume-se que exista um vdo continuo e que a superficie do revestimento e
do metal possam ser aproximadas por duas paredes idealmente planas e paralelas. O

fluxo de calor seria, entdo, dado pela equagéo 2.28, que esta reescrita abaixo:;

o (T, - T3)

Q=T (5.2)
—— el
€ Eg

onde Ty € a temperatura na superficic do metal liquido, Tr € a temperatura na
superficie do revestimento; gy € a emissividade do cobre liquido, adotada como!!! 0,1;
€r € a emissividade do revestimento, adotada como'!! 0,5 e o € a constante de Stefan-
Boltzmann (5,6703 x 108 Wm'zK'4). A temperatura na superficie do metal liquido Ty
no ensaio Eq-SemlInoc foi calculada a partir da aplicag@o do algoritmo para a solugio
direta da equag@io de transferéncia de calor em conjunto com os coeficientes de
transferéncia de calor obtidos. Em casos onde Ty >> Tg, € possivel desprezar T na
equagdo 5.2, o que foi feito no calculo da parcela de radiagéo do fluxo (qr) indicada na
figura 5.13. Nesta figura também estdo mostrados o fluxo total calculado entre o metal
¢ a base maciga de cobre e na interface metal-parede cilindrica isolante.

Nota-se que a parcela de radiagdo ¢ desprezivel, indicando que as parcelas de
condugdo e convecgdo no gas presente nos véos € a condugdo através dos pontos de
contato parecem ser mais importantes. Isto era esperado j& que o cilindro fundido tem
seu peso aplicado sobre a interface, evitando a formagdo de um vdo continuo

(“clearance gap”) que prejudicaria os dois ultimos mecanismos mencionados.
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Figura 5.13 - Fluxo de calor total através da interface metal-parede cilindrica isolante, metal-base maciga
de cobre ¢ a parcela de radiagio (qr) na interface metal-base macica de cobre. Ensaio Eq-SemlInoc.

A figura acima mostra, ainda, uma queda no fluxo de calor total entre 300 ¢ 400
segundos, que deve estar relacionada com uma queda no valor de hyy, (figura 4.13).
Exatamente neste instante de tempo as curvas de temperatura deste ensaio (figura 4.2)
estdo atravessando a temperatura de transformag8io peritética, que é a temperatura onde
o ltimo liquido solidificaria na presenga de microssegregagio. Neste momento torna-se
mais dificil para o metal se conformar & superficie da base, entrando em um regime de

contato nio-conformante'* («

non-conforming”), momento em que ocorre uma redugfo
do coeficiente de transferéncia de calor hy,, € do fluxo de calor total. Isto mostra que o
tipo de contato entre o metal € o revestimento tém grande importincia na transferéncia
de calor entre o metal e a base maciga de cobre, como constatado por Chiesa'”. A
mudanga da condig8io de contato envolve ndo s6 uma alteragio do niimero de pontos de
contato entre as duas superficies, mas também uma variagiio no tamanho dos vdos
existentes.

E possivel se ter uma idéia da importincia da etapa de transferéncia de calor por
condugo através do revestimento poroso utilizando a equagfio hg = K/Ax, onde hg foi
definido apds a equaglio 5.1, K é sua condutividade térmica e Ax a espessura do
mesmo. A espessura do revestimento foi controlada em um valor préximo a 750um; a

condutividade térmica do revestimento foi estimada no valor de 1.5 Wm™'K™! utilizando
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a equacdo” sugerida por Chiesa'” e recomendada por Van Vlack?”. O valor resultante

de hg é 2000 Wm?K!, equivalente a uma resisténcia térmica de 5 x10* W'm?K. Como

a resisténcia térmica total entre o metal e a base maciga de cobre variou de 13,4 x10™ a

254 x10* W'm?K no ensaio Eq-SemInoc” , nota-se que a soma das parcelas de

resisténcia através das interfaces metal-revestimento (1/hcg) e revestimento-base

macica (1/hy) deve variar de 8,4 x10™ a 20,4 x10™* W'm’K. Estes valores foram obtidos
descontando-se a resisténcia através do revestimento da resisténcia total. O aumento da
resisténcia térmica provavelmente ocorreu devido exclusivamente a um aumento na
parcela da resisténcia através da interface metal-revestimento, pois nenhuma alteragio
importante deve ter ocorrido na interface revestimento-base maciga. Logo a parcela da

interface de contato metal-revestimento, apés 400 s, deve ser maior ou igual a 12,4

x10* W'm’K (=20,4x10™ - 8,4x10™), representando pelo menos metade da resisténcia

térmica total.

A analise dos resultados do ensaio Eq-Inoc ¢ semelhante aquela apresentada
acima, visto que tanto o campo de temperatura como o coeficiente de transferéncia de
calor assumiram valores muito préximos aos do ensaio Eq-SemInoc.

O coeficiente de transferéncia de calor entre o metal e a 4dgua de refrigeragdo
(base de cobre refrigerada) nos ensaios Col-Inoe, Col-SemInoc ¢ Col-RSemInoc
envolve as seguintes etapas de transmisséo de calor:

e transferéncia de calor através da interface metal-superficie da base de cobre
refrigerada (hg,), que depende dos mecanismos de condugéo através dos pontos de
contato da interface, convecgdo e condugdo através do gas nos véos entre os pontos
de contato e radiag@o através dos véos;

e transferéncia de calor por condugéo através da parede da base refrigerada (hgp),

o transferéncia de calor através da interface entre a parede interna da base e a 4gua de
refrigeragdo (hga).

A resisténcia térmica total entre a superficie do metal e o interior da agua de

1 1 1 |
refrigeragdo sera = + + .
hM r hB r hB P hB A

O coeficiente de transferéncia de calor associado a terceira parcela (hg,) pode
ser obtido através de relagdes adimensionais disponiveis na literatura''!, e vale
aproximadamente 21.000 Wm™ K™, O coeficiente relativo a segunda parcela (hgp) é
praticamente constante durante o processo € pode ser calculado aproximadamente pela
equagdo h = K/Ax, onde K ¢ a condutividade do cobre eletrolitico''! (= 398 Wm'K") e

* A equagio utilizada para o calculo da condutividade do revestimento isolante é conhecida como equagio
de Maxwell'!! para o calculo da condutividade de misturas de fases, quando uma das fases se encontra
dispersa na outra em uma fragdo volumétrica de até 0,1. A fragéo de vazios do revestimento foi adotada
como 0,6, valor observado por Chiesa'®® em revestimentos obtidos por aspersio.

* Estes valores foram obtidos do reciproco dos coeficientes apresentados na tabela 4.5.
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Ax ¢ a espessura da parede do molde (5 mm), resultando em hgp ~ 79600 kWm>K".
Diante destes valores e dos coeficientes apresentados na tabela 4.6, ¢ possivel concluir
que o coeficiente de transferéncia de calor medido hy € aproximadamente o da
interface metal-base de cobre refrigerada (hgg), pois representa a parcela mais
significativa da resisténcia térmica total. O comportamento do coeficiente hy, pode,
entdo, ser analisado a luz das teorias a respeito dos coeficientes associados as interfaces
metal-molde.

O comportamento do coeficiente de transferéncia de calor na interface metal-
base refrigerada (hy,), mostrado na figura 4.14, vai ao encontro daquele descrito no
subitem 2.7.1 mostrado na figura 2.14. Inicialmente se tem o estagio I enquanto o metal
esta liquido ou possui uma alta temperatura préximo a interface, podendo conformar-se
facilmente a superficie da base. A medida que a temperatura decresce, o coeficiente
diminui, entrando no estigio II aos 20 segundos, definido como um regime de contato
ndo-conformante. Apds 100 segundos verifica-se uma estabilizago. Provavelmente nio
ocorreu a formagdo de um vio continuo na interface pois esta sofreu a aplicagdo do
proprio peso do cilindro, conseqiientemente nfio ha a presenga do estidgio III,
caracterizado por uma outra queda no valor do coeficiente.

Um exame da tabela 4.6 € da figura 4.14 mostra que os coeficientes hyy, dos
ensaios Col-Inoc ¢ Col-SemInoc se estabilizaram em torno de 1400 Wm2K™!. Este
valor estd coerente com os reportados na literatura?’®241:260261 Spitzer’®, Ho e
Pehlke®®® ¢ Bamberger et al.**! obtiveram um valor ao redor de 1000 Wm?K™', Tillman
e Berry™' obtiveram valores de 1500 a 2800 Wm™K™".

Nota-se que o coeficiente de transferéncia de calor entre o metal ¢ 0 molde
refrigerado ¢ sempre maior do que aquele entre o metal e a base macica. Isto €
facilmente explicado através de uma maior resisténcia térmica total no sistema com a
base maciga devido a existéncia do revestimento isolante sobre a mesma. Além disso, a
resisténcia térmica na interface metal-revestimento (~ 12,4x10™ W'm?K) também deve
ser maior do que aquela da interface metal-base refrigerada (1/hyg, = 7x10* W'mK)
pois esta depende da condutividade térmica do material em contato com o metal e da
rugosidade nas duas superficies. A parcela de condugdo através dos pontos de contato é
uma média da transferéncia de calor nos materiais nas imedia¢des da interface,

dependendo da sua condutividade térmica'®

. Além disso, observou-se que a rugosidade
superficial das amostras fundidas sobre a base maciga era claramente maior do que a
das amostras fundidas sobre a base refrigerada.

Uma analise da importincia das parcelas de radiagdo e condugdo através da
interface metal-base refrigerada pode ser feita aproximando-se a interface por dois
planos paralelos, separados por um véo continuo contendo ar. Analogamente a analise

do ensaio Eq-SemInoc, o fluxo total e a parcela transmitida por radia¢fo no ensaio Col-
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SemInoc foram calculados e estdo apresentados na figura 5.14. Nota-se que a parcela
devido a transferéncia de calor por radiagdo ¢ desprezivel frente ao fluxo total. Isto
significa que a maior contribuigdo ao fluxo total deve estar associada a condugio e
convecgdo através do gas e a condugdo através dos pontos de contato, como também
concluido por Pehlke®®.

E possivel estimar qual seria o tamanho de um véo continuo necessario para que
o fluxo de calor por condugdo através do gdas no vdo seja igual ao fluxo total.
Assumindo ainda que este vdo ¢ maior do que o livre caminho médio das moléculas de
ar e adotando uma condufcividade térmica de 0,05 W.m'lK'l, o seu tamanho € dado por
Ax = K/hyy, , mostrado na figura 5.14. Prates ¢ Biloni*®* ¢ Morales et al.’*® mediram a
rugosidade superficial de uma base de cobre polida com lixa metalografica n* 600,
como feito na superficie do molde refrigerado empregado no presente trabalho. Prates e
Biloni*®? obtiveram rms = 0,05 p (“root mean square”) e Morales et al.?®* obtiveram
R.* = 0.2um. Se a topografia da superficie for de tal forma que os picos estejam
distribuidos aleatoriamente, existe uma relagdo entre rms, R, € a maxima amplitude
entre os picos e os vales*®*. Esta amplitude ¢ cerca de 0,32um para a medida de Prates e
Biloni*®* e 1,28um para a medida de Morales et al?®® A rugosidade da amostra
cilindrica do ensaio Col-SemInoc foi medida na superficie em contato com a base de
cobre refrigerada utilizando-se um rugosimetro Taylor-Hobson (Subtronic 3+). Através
da média de trés medidas, conduzidas em distincias de aproximadamente 7,5mm,
obtiveram-se os seguintes pardmetros: Ra = 2,98um, Rz* = 16,4um e Ry* = 27, 0um. O
valor de Ry somado a maxima distdncia entre um pico e um vale na superficie do molde
poderia fornecer uma idéia do tamanho dos vios entre os pontos de contato presentes na
interface metal-base refrigerada. Este valor seria aproximadamente 30um e esta
proximo daqueles apresentados como Ax na figura 5.14. A analise acima mostra que a
parcela de condugo no gas entre os vdos da interface pode contribuir
significativamente no fluxo de calor entre o metal e a base refrigerada.

1
. N 2 1L n e L .
Ims=(% fy? dLj R, = [I Iyl dLj ;R; =Y z;; Ry = distancia entre o maior pico e o vale mais
0 0 i=1
profundo presentes no comprimento de analise, onde: L. = comprimento na superficie; y = posi¢do vertical

da superficie em relagdo a linha média da rugosidade; z; = distancia entre um pico e o vale adjacente; n =
nimero total de picos analisados 2**.
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Figura 5.14 - Fluxo de calor total através da interface metal-parede cilindrica isolante, metal-base
refrigerada de cobre e a parcela de radiagio na interface metal-base refrigerada de cobre qr. A espessura
do véo na interface, caso o mecanismo de transferéncia de calor principal fosse a condugdo no ar, também
esta apresentada (Ax) em fung3o do tempo. Ensaio Col-SemInoc.

A modelagem matematica do processo de fundigio baseada em principios
fundamentais envolvendo a transferéncia de calor na interface metal-molde deve
englobar ndo s6 os mecanismos de condugfio, mas também processos convectivos,
interagbes mecénicas entre as superficies em contato e o fendmeno de formagéo de
peliculas de 6xido tanto na superficie do metal como na superficie do molde. Além
disso, as propriedades de conduggo de calor dos 6xidos porosos que podem recobrir as
superficies também devem ser conhecidas. Muitos destes detalhes e a sua unifio em um
modelo matemadtico mais completo ainda no foram investigados satisfatoriamente.

5.1.2.2 Efeito da Adicéo de Inoculante

Os resultados mostrados nas figuras 4.13 e 4.14 parecem indicar que no
ocorreu uma variagfo significativa no comportamento e nos valores do coeficiente de
transferéncia de calor com a adigo do inoculante. Parece que, apesar da microestrutura
proxima a base de cobre ter mudado sensivelmente nos dois casos em que foi
adicionado o inoculante, as alteragdes do coeficiente de transferéncia de calor estdo
dentro das variagdes experimentais usuais, que seriam obtidas ao se repetir um mesmo
€nsaio.
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Em um dos tnicos trabalhos encontrados na literatura sobre a relagdo entre a
microestrutura junto a superficie do metal fundido e o coeficiente de transferéncia de

calor nos estdgios iniciais da solidificagdio, Prates e Biloni*?

mostraram que este
coeficiente aumentava com um acréscimo do teor de cobre em uma liga Al-0,5%Cu,
mantendo as condigdes superficiais do molde constantes. Os autores mostraram que a
densidade de nucleos, chamados “pré-dendriticos”, formados na superficie nfo se
alterava com o aumento do teor de cobre, mas a estrutura dendritica era refinada e
aumentava o fluxo de calor entre 0 metal e 0 molde. Porém, nio foi estudado um caso
em que a condi¢fo superficial do molde permanecia constante € o0 niumero de nucleos
pré-dendriticos aumentava, que parece ser a situagdo no presente trabalho.

Tillman e Berry®® verificaram acidentalmente que a adigdo do inoculante Ti-Al
a uma liga Al-4,5%Cu causou um aumento de cerca de 100% no valor do coeficiente de
transferéncia de calor na interface metal-molde de um sistema de solidificagio
semelhante ao utilizado no presente trabalho. Entretanto, o método utilizado por estes
autores para calcular o coeficiente parece ndo ser tdo preciso quanto os métodos de
solugdo inversa. Uma aparente indicagdo desta imprecisdo, ou de uma falta de controle
do aparato experimental, estd no comportamento incomum do coeficiente de
transferéncia de calor, que aumenta com o tempo em uma interface metal-molde sem
concavidades.

A influéncia do inoculante no coeficiente de transferéncia de calor ainda deve
ser investigada sistematicamente até que alguma conclusfio mais confidvel possa ser
obtida. No entanto, as evidéncias apontam ao fato de que esta influéncia deve ser mais
Importante nos instantes iniciais, durante a formagfo da casca sélida e pouco deve
alterar os valores ap0s uma casca resistente a conformagio ter se formado. Logo, as
experiéncias planejadas para verificar este efeito devem estender a0 méaximo o tempo
de formag@o da casca para que se tenha informagéo suficiente, por exemplo em niimero
de medidas de temperatura, para o cilculo do coeficiente de transferéncia de calor
através de métodos como o da solugfo inversa.

5.1.2.3 Precisdo dos Valores Obtidos

Apds a obtengéo de todos os componentes do coeficiente de transferéncia de
calor entre o0 metal e a base de cobre e na interface metal-parede cilindrica isolante,
foram calculados os coeficientes de sensibilidade, definidos no item 2.7.2. Quando este
coeficiente ¢ calculado utilizando-se o modelo matemiético de transferéncia de calor
para os ensaios do presente trabalho, a seguinte nomenclatura deve ser introduzida:
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8TCl TCI (h,,---,b,+€h,,--.h, ,{)=TCI (h,,~~.h, ---.h_,t
W(t):XhiTCl(t)z (h, 8h) (h, ist)

(5.3)

A equagdo acima esta escrita para o calculo do coeficiente de sensibilidade do termopar
TM1 em relagdo ao componente h; do coeficiente de transferéncia de calor. Cada
componente esta especificado nas tabelas 4.4 a 4.6 para os diversos ensaios. O niimero
de componentes n depende do ensaio e também pode ser obtido das tabelas 4.4 a 4.6.
No caso dos ensaios Eq-Inoc ¢ Eq-SemInoc, existem cinco componentes (considerando
hm); nos ensaios Col-Inoc e¢ Col-SemInoc ha nove componentes. Os termos
TCl(hy,...h;,....h,,t) € TC1(hy,... hit+eh;. h, t) foram obtidos a partir da solugdio direta
da equagdo diferencial utilizando os coeficientes h; calculados para cada ensaio e o
parametro € = 0,001. O coeficiente de sensibilidade ¢ calculado em cada instante t,
portanto uma curva deste coeficiente em fungéo do tempo pode ser construida para cada
termopar em relagdo as diversas componentes h;, como mostrado nas figuras 5.15 a
5.18.

As figuras 5.15 e 5.16 mostram apenas os coeficientes de sensibilidade dos
termopares TM1 ¢ TM4 do ensaio Col-SemInoc, pois as curvas dos coeficientes de
sensibilidade dos termopares TM2 e TMS3 tinham formatos semelhantes, mas
intensidades intermediarias entre os dois casos apresentados. Segundo Beck et al.’®
estes coeficientes podem indicar possiveis dificuldades no calculo dos coeficientes de
transferéncia de calor pelo método da solugdo inversa e auxiliar no planejamento
experimental visando tais calculos. Estes coeficientes indicam quiio sensiveis sdo os
termopares escolhidos as variagdes do coeficiente de transferéncia de calor. Esta
sensibilidade pode ser tdo pequena que variagdes nas medidas de temperatura causadas
por alteragdes do coeficiente de transferéncia de calor podem se confundir com a
magnitude dos erros experimentais envolvidos no processo de medida. Isto impediria
que se distinguisse os erros experimentais das variagdes significativas do fluxo de calor
na superficie. Neste caso, torna-se dificil separar os dois efeitos presentes no sinal
medido, originando dificuldades no calculo dos coeficientes de transferéncia de calor.
Examinando as figuras 5.15 e 5.16, nota-se que os coeficientes Xh1TC1 a Xh8TC1 sio
cerca de trés vezes maiores que os correspondentes Xh1TC4 a Xh8TC4. Isto mostra,
como esperado, que algum erro experimental presente no sinal do termopar TM4 ¢
propagado com maior intensidade aos componentes h; do que um erro presente no
termopar TM1. Logo, se o experimento fosse projetado com o unico objetivo de
calcular o coeficiente de transferéncia de calor entre o metal ¢ a base de cobre, a
colocagdo do termopar TM4 na mesma coordenada z do termopar TM1 seria mais
eficiente.
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Figura 5.15 - Coeficiente de sensibilidade do termopar TM1 em relagio aos oito valores (hyy) do

coeficiente de transferéncia de calor entre o metal ¢ a agua de refrigeragio (base refrigerada a agua)

(XhiTC1) e em relagio ao coeficiente na interface metal-parede cilindrica isolante (XhmTC1). Ensaio

Col-SemInoc,
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Figura 5.16 - Coeficiente de sensibilidade do termopar TM4 em relagio aos oito valores (hyy) do
coeficiente de transferéncia de calor entre o metal e a 4gua de refrigeragio (base refrigerada a 4gua)
(XhiTC4). Ensaio Col-SemInoc.
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Figura 5.17 - Coeficiente de sensibilidade do termopar TM1 em relagdo aos quatro componentes (hygm) do
coeficiente de transferéncia de calor entre o metal e a base maciga de cobre (XhiTC1) e em relagdo ao
coeficiente na interface metal-parede cilindrica isolante (XhmTC1). Ensaio Eq-SemInoc.
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Figura 5.18 - Coeficiente de sensibilidade do termopar TM4 em relagiio aos quatro componentes (hpm) do

coeficiente de transferéncia de calor entre o metal e a base maci¢a de cobre (XhiTC4). Ensaio Eq-

SemInoc.
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O mesmo tipo de efeito foi observado nas curvas apresentadas nas figuras 5.17 €
5.18, para o ensaio Eq-SemInoc.

Os coeficientes de sensibilidade XhmTC1 ¢ XhmTC4, relativos aos
coeficientes de transferéncia de calor na interface metal-parede cilindrica isolante (hm)
, assumem valores cerca de duas ordens de grandeza menores que aqueles relativos a
interface metal-base de cobre. Isto pode explicar a dispersdo altissima nos valores dos
coeficientes hy, calculados (tabela 4.4), ou seja, os erros experimentais associados aos
sinais dos termopares sdo propagados em grande propor¢do aos valores de h,,. Estes
erros experimentais podem ser onginarios de diversos fatores, como por exemplo:

e calibragdo dos termopares®® ou do sistema de aquisi¢cdo de dados: sabe-se
que os termopares comerciais podem apresentar, na faixa de temperaturas
elevadas, diferengas de até + 5°C em relagdo aos valores dados pela tabela de
conversdo tensdo-temperatura,

o efeito da presenga do terrnoparm: 0 termopar consome energia do meio,
transferida na forma de calor, para ser aquecido a temperatura das redondezas
e também pode transferir calor ao longo do seu comprimento caso estiver
proximo o suficiente de alguma superficie a uma temperatura menor que a do
ponto de medida;

o defasagem no tempo de resposta em relago a temperatura do meio devido ao
revestimento isolante do termopar.

Um exemplo grave de erro que poderia se propagar pode ser visualizado
examinando-se a transferéncia de calor na diregdo radial das amostras cilindricas. Um
acréscimo no fluxo de calor radial aumentaria a diferenga entre as temperaturas dos
termopares TM4 ¢ TM2 ¢ dos termopares TM6 ¢ TMS. Suponha-se, agora, que exista
um erro experimental causando uma diminuigdo de 1°C na temperatura do termopar
TM2, mas ndo do TM4, no ensaio Col-SemInoc. Assumindo que a condutividade do
Cu-8%Sn esteja na faixa de 90 Wm'lK'l, como a distdncia radial entre os dois
termopares ¢ aproximadamente 13 mm, o fluxo de calor radial sofreria um acréscimo
de cerca de 6923 Wm™. A diferenga entre as temperaturas das superficies do metal e do
cilindro isolante obtidas na simulagfo estd proxima de 20°C ap6s 5 segundos,
decrescendo até 10°C apds 30 segundos. Desta forma, a alteragdo de fluxo ocorrida
significaria um aumento de até 692 Wm™?K™' em hm. Portanto, um erro sistematico de
1°C nas medidas do termopar TM2, ou TM4, poderia ser propagado a um erro de 692
WmK! para o valor de hm. Este efeito pode ser resumido através da idéia de que, para
que o calculo de hm seja possivel, a resisténcia térmica na interface nfo pode ser
desprezivel frente as outras resisténcias térmicas do circuito, caso contrario o que se
esta calculando ¢ na verdade o resultado dos erros experimentais de medida. A
resisténcia térmica na interface metal-parede cilindrica isolante deve ser
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aproximadamente igual a resisténcia na interface metal-revestimento da base maciga de
cobre (~12,4x10™* W'm?K), que é cerca de 2% da resisténcia térmica através da parede
cilindrica isolante (Ax/K =~ 0,01/0,16 ~ 625 W'ImZK), confirmando as idéias acima.
Dessa forma, estes efeitos podem explicar a dispersdo nos valores de hm.

Uma analise da propagagdo de erros experimentais baseada nos coeficientes de
sensibilidade também pode ser feita assumindo-se a seguinte relagio funcional:

by =h, (TM,, TM,,,TM, ; ..., TM, , ,TM,,, TM, ..., TM, , . TM, ..., TM, , ..., TM, , ..

L™,

(5.4)

onde h; ¢ um dos componentes do coeficiente de transferéncia de calor; TMy, é uma
medida de temperatura; k ¢ o indice associado ao termopar de medida; 1 é o indice
associado ao instante em que a temperatura foi medida; p é o nimero total de medidas
de temperatura coletadas por um termopar durante o ensaio € q é o nimero de
termopares cujos sinais coletados foram utilizados na minimizagfo do erro quadratico
para o calculo dos componentes do coeficiente de transferéncia de calor.

Na equagdo 5.4 esta implicito que cada valor de medida de temperatura TM
pode influenciar o valor calculado de qualquer componente do coeficiente de
transferéncia de calor (h;). Assumindo que a forma funcional da equagéo 5.3 possa ser
expressa em uma série de Taylor truncada no termo linear, tem-se a seguinte expresso
para pequenas variagdes em TMy:

Ab, =2 ATM b | ATM,, + -2 ArM h; ATM
.= + e
T oTM, |, W T, 2 T oTM™, |, BT IM, | N
LI QYUY b | oatMm,, + 2 ATM on, ATM
+ 6TM2 : PR 6TM2 2.2 aTMﬂ i 23 1 + aTMz p 2.p + .
Oh, ATM Oh, ™ ob, ATM oh, ATM
ToT™,|, o T oT™, |, T oIM |, SV W
P
(5.5)

onde (%‘ ¢ a derivada de h; em relagdo a medida de temperatura TM,; do termopar
ki)

de indice k no instante de indice 1. Cada ATMy,, pode significar um erro experimental
na medida de temperatura do termopar k, no instante de indice 1. Conseqiientemente
seria possivel calcular a alteragdo (Ah;) sofrida em cada componente h; devido aos erros
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experimentais (ATMy,;) em cada TMy;. Em uma tentativa de encontrar valores médios
para os termos 6h/0TM e ATM, coloca-se a seguinte expressdo, a partir da equagio 5.5:

oh, ——
Ah;[aTM ATM}p.q (5.6)

onde se define:

ATM oo (5.7)
q.p
logo:
oh, Ah, oh. Ah,
TM ~ & TaTCT & (5:8)
; .Z ATM, , ; ; ATC,
=1 |=1 =1 1=

Caso o modelo matematico empregado para a solugdio direta da equagdio de
transferéncia de calor representar aproximadamente o comportamento do sistema, os
valores de 0h/0TM e ATM podem ser substituidos pelos seus equivalentes do modelo
matematico, dh/0TC e ATC , respectivamente, como mostrado ao lado direito da
equagdo 5.8.

Os termos ATCy; podem ser escritos na forma:

oTC,,
ATC,, » ——Ah, (5.9)

Quando se deseja a variagfio ATCy para uma variagdo de Ah; unitaria, escreve-se:

o0TC,
oh,

ATC, ; = = XhiTCkl (5.10)

e finalmente substituindo-se esta equagdo em 5.8, tem-se :
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M~ 31C ~ _ (5.11)

onde XhiTCKl ¢ o coeficiente de sensibilidade definido na equagio 5.3 e mostrado nas
figuras 5.15 a 5.18 para os ensaios Col-SemInoc ¢ Eq-SemInoc. Foram calculados os

coeficientes médios de sensibilidade%— para cada um dos componentes h; dos
coeficientes de transferéncia de calor entre o metal e a base de cobre (hyy) € na interface
metal-parede cilindrica isolante (hm). Os resultados estdo mostrados na tabela 5.1 e 5.2.

Obtidos estes coeficientes médios de sensibilidade, a equagdo 5.6 pode fornecer
uma ordem de grandeza do erro que seria propagado para cada componente h; caso um
desvio sistemdtico médio de, por exemplo 1°C, ocorresse em todas as medidas de
temperatura fornecidas por um termopar do ensaio. No caso do ensaio Col-SemInoc,
havia 500 medidas de temperatura de cada termopar no periodo de 250 segundos,
durante o qual cada um dos nove coeficientes h; foram calculados. O erro propagado
para h;, que ¢ o primeiro valor de hy, definido na tabela 4.6 (6.294W.m’2.K'1), seria
calculado aproximadamente a partir da equagio 5.6:

Sh
Ahy ~ an@ x 1x500 = 0,42x1x500=210 (5.12)

Nos ensaios Col-SemInoc ¢ Eq-SemInoc, foram realizados calculos analogos de todos
os valores de Ah;, que estio mostrados na tabela 5.1 e 5.2.

Tabela 5.1 - Variagdo dos componentes do coeficiente de transferéncia de calor (Ah,), coeficientes de

- (. O .
sensibilidade médios 5 e erro percentual correspondente para o ensaio Col-SemInoc.

i Ah; 8h;_ 100% (Ahy/h;)
0T™M
1 209 , 0,42 3,3
2 211 0,42 6,3
3 77 0,16 2.4
4 31 006 12
5 48 0,10 1,7
6 21 0,04 1,0
7 15 0,03 12
8 58 0,12 5.0
m 2947 5,89 54.8
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Tabela 5.2 - Variagio dos componentes do coeficiente de transferéncia de calor (Ah,), coeficientes de

sensibilidade médios :

e erro percentual correspondente para o ensaio Eq-SemlInuc.

i A, O 100% (Ahy/h;)
ATM

1 4.7 0,009 0,6

2 6,1 0,012 0,6

3 17,5 0,035 3,7

4 51,7 0,103 | 13.1

m 9082 1,816 500

Observa-se a partir destas tabelas que os componentes do coeficiente de transferéncia
de calor entre o metal e a base de cobre sofrem erros que sdo geralmente menores do
que 5%, porém os coeficientes da interface metal-parede cilindrica isolante envolvem
erros de cerca de 50%. Isto explica, novamente, a alta dispersdo nos valores obtidos
para estes coeficientes.

Esta ¢ uma tentativa de estimar, nem que de maneira aproximada, a precisio que
se pode esperar de um coeficiente de transferéncia de calor medido através dos métodos
que utilizam a solugfo inversa da equagdo diferencial de transferéncia de calor. A
literatura ndo apresenta uma conecgfo direta entre o coeficiente de sensibilidade e a
propagagdo de erros para os valores de hy, o que foi tentado neste tratamento, em uma
primeira aproximagdo. Beck et al.’*” enfatizam a importancia do coeficiente de
sensibilidade neste tipo de técnica.

Utilizando a andlise dos coeficientes de sensibilidade, pode-se concluir que os
experimentos realizados ndo forneceram dados para um calculo preciso do coeficiente
de transferéncia de calor na interface metal-parede cilindrica isolante.

Este item apresentou uma discuss@o sobre os aspectos térmicos dos resultados
obtidos. O proximo item discutira os resultados relativos as macro e microestruturas.
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5.2 ASPECTOS MACRO E MICROESTRUTURAIS

Neste item serdo discutidos os resultados relativos aos aspectos macro e
microestruturais. O item foi dividido em subitens abordando: as macroestruturas, as
microestruturas observadas em microscopio Otico e eletrdnico, as medidas de
espacamento entre bragos de dendrita e as medidas de microssegregagio.

5.2.1 Macroestruturas

Um acréscimo na temperatura de vazamento (1110°C para 1270°C) e no fluxo
de calor extraido (alteragdo da base maciga para a base refrigerada) causaram um
aumento do tamanho da zona colunar de 18mm para 40mm, como se pode notar
comparando as macroestruturas das figuras 4.23(b) e 4.24(b). Este comportamento foi
esperado e, como mencionado no item 3.1, os mecanismos envolvidos nesta mudanga
de estrutura estio amplamente discutidos na literatura'®?'.

A adigdo do inoculante Cu-Zr resultou em uma diminui¢8o do tamanho de grio
final na maior parte da estrutura das amostras brutas de fundi¢do obtidas usando-se os
dois tipos de extragdo de calor. O efeito pode ser observado comparando-se as figuras
4.23(a) com 4.23(b) e 4.24(a) com 4.24(b). A adi¢dio dos compostos chamados de
inoculantes resulta em um acréscimo do niimero de sitios para a nucleagfo heterogénea,

~ 219
aumentando a taxa de nucleaqao”.

Nota-se que o inoculante adicionado foi
particularmente efetivo no ensaio que envolveu a maior extragio de calor,
transformando toda a zona colunar em uma zona equiaxial refinada. No caso do ensaio
executado nas condig¢des térmicas de menor extragio de calor, a zona colunar também
foi eliminada, mostrando o efeito do inoculante, porém o tamanho de grio nas regides
mais distantes da base maciga parece ter aumentado, ao contrario do esperado. O efeito
ocorrido parece estar relacionado com o tempo total de solidificagéio, que foi maior
neste ensaio do que no ensaio de maior extragdo de calor. Portanto, o liquido do ensaio
envolvendo menor extragdo de calor demora mais para se solidificar, existindo um
maior tempo para uma possivel decantagdo das particulas que causaram a inoculago ou
dos nucleos solidos ja formados. Este ¢ um dos mecanismos que causa o chamado
“fading” dos inoculantes. Deste modo, as partes mais distantes da base maciga tinham
uma menor quantidade de particulas de inoculantes no instante da nucleagdo,
conseqiientemente um menor numero de nucleos solidos no inicio do crescimento. Uma
outra indicagdo da inoculagdo pouco eficiente nesta regiio pode ser notada
comparando-se as figuras 5.1 e 5.3. Observa-se que o inoculante ndo eliminou a
pequena recalescéncia observada no sinal dos termopares TM2, TM4, TM5 ¢ TMS,
mas a figura 5.4 indica que esta recalescéncia parece ter sido eliminada da curva do
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termopar TM6 , quando comparada com a curva do termopar correspondente na figura
5.2. Isto confirma a maior eficiéncia do inoculante no ensaio Col-Inoc observada
através da macroestrutura da amostra cilindrica resultante.

O ensaio RCol-SemInoc apresentou uma temperatura de vazamento pouco
maior do que aquela do ensaio Col-SemInoc, como notado ao se comparar as curvas de
temperatura apresentadas nas figuras 4.4 € 4.7. Esta varia¢do de temperatura parece ter
sido suficiente para aumentar o tamanho da zona colunar, como observado em uma
comparagdo entre as figuras 4.24(b) e 4.25, o que estd coerente com os mecanismos
propostos na literatura'*?!”.

Estas macroestruturas permitiram que o efeito no sistema da alteragdo apenas do
modo de solidificagdo pudesse ser verificado, pois, como indicam as figuras 5.5 € 5.6,
0s aspectos térmicos nos ensaios com e sem a adi¢dio de inoculante foram muito
semelhantes, apesar das estruturas colunares terem sido completamente alteradas.

5.2.2 Morfologia Dendritica

As microestruturas observadas em microscopio 6tico e eletrénico serio
discutidas com o objetivo de analisar a morfologia dendritica, porque esta pode ter
grande influéncia nos processos de difusdo durante a solidificagao.

O ataque quimico com o reagente 4 base de hidréxido de aménio e peroxido de
hidrogénio causou um efeito de alto-relevo associado as variagdes de concentragdo de
estanho como ilustram as figuras 4.26 a 4.31. Parece ocorrer um efeito seletivo bem
definido, onde regides com concentragdes de estanho menores do que um determinado
valor critico permaneceram em uma altura diferente daquela relativa as regides de
concentragdo acima do valor critico. Esta afirmagdo pode ser reforcada comparando-se
a figura 4.26 com as imagens de contraste de elétrons retroespalhados obtidas no
microscopio eletrdnico (figura 4.32). Deve ser lembrado que as regides mais claras sio
ricas no elemento de maior niimero atdmico, que no caso ¢ o estanho. A microestrutura
revelada pelo ataque quimico fornece, entfio, uma idéia aproximada do formato das
dendritas em um determinado estagio de seu desenvolvimento, ou seja, quando a
superficie do solido possuia uma concentragio igual ou menor a concentragdo critica. E
evidente que sempre se deve ter em mente o posterior efeito de homogeneizagio do
solido, seja durante a solidificagdo ou no resfriamento a temperatura ambiente, que
poderia alterar o campo de soluto inicialmente formado.

As figuras 4.26(a) e (b) mostram a microestrutura longitudinal e transversal,
respectivamente, da fatia 1M, ensaio Col-SemInoc. Esta microestrutura é tipica de
zonas colunares em lingotes e foi observada em todas as zonas colunares das amostras
obtidas neste trabalho. A seco transversal mostra regides contendo tragos de conjuntos
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de bragos primdrios que possuem ramificagdes secundarias paralelas entre si. Cada
regido deve pertencer a um grio diferente. Observa-se, no plano de polimento, que as
ramificagdes secunddrias possuem quatro orientagdes preferenciais de crescimento, o
que esta coerente com uma familia de dire¢des preferenciais de crescimento do tipo
<100> observadas em metais cibicos’®,

Na segdo longitudinal, figura 4.26(a), observa-se o trago de conjuntos de bragos
primdrios em um plano que ndo esti exatamente paralelo ao eixo longitudinal destes
bragos. Diversas figuras em forma de “X” aparecem na estrutura. Um desenho espacial
esquematico construido por Bower'”® explica este padrdo e esti mostrado na figura
2.7(b) para a liga Al-4,5%Cu. A microestrutura resultante seria a intersecgdo da figura
espacial sugerida com um plano inclinado em relagio ao eixo longitudinal do brago
primario.

Como sugerido pela figura esquematica, nota-se que se formaram plaquetas
primérias a partir da unido de bragos secundérios paralelos e origindrios do mesmo
brago primario, indicando que a morfologia de cilindros ndo deve ser muito adequada
para descrever esta estrutura neste estigio de crescimento. A distancia entre o centro
das figuras em “X” vizinhas na segfo longitudinal e o centro das figuras em “+” na
se¢do transversal sdo muito proximas, evidenciando mais uma vez o arranjo mostrado
na figura 2.7.

A estrutura da secdo transversal mostrada na figura 4.26(b) raramente possui
plaquetas secundarias, porém os bragos secundarios tornam-se mais finos préximo ao
tronco do brago primario. Estes detalhes podem ser confirmados na se¢d0 longitudinal
(figura 4.26(a)) a0 se notar que, na regido proxima ao centro do “X”, geralmente ndo ha
tragos de bragos secundarios. Porém, ao se distanciar desta regido, nota-se que os bragos
secundarios aparecem e aumentam de tamanho, o que sugere o seu alargamento em
dire¢do a ponta. Este tipo de morfologia é confirmada pelos campos de concentragio
medidos por Kodama et al.** ao redor de um brago primario de uma dendrita colunar da
liga Cu-8%Sn. Um destes campos est4 apresentado na figura 2.3.

As figuras 4.27(a) e 4.27(b) ilustram as microestruturas das se¢Oes longitudinal
€ transversal, respectivamente, de fatias localizadas a uma maior distincia da base
refrigerada de cobre do que aquelas apresentadas na figura 4.26. Na figura 4.27(a) o
plano de polimento estd mais proximo da diregdo paralela ao eixo longitudinal dos
bragos primarios do que na figura 4.26(a), correspondendo ao desenho esquematico da
figura 2.7(a). Nota-se, agora, claramente a presenga de plaquetas primarias, formadas
pela unido de bragos secundérios. Sugiyama et al.®* também observaram plaquetas
primarias e secundérias na microestrutura da zona colunar de uma amostra da liga Cu-
8%Sn solidificada unidirecionalmente, confirmando os resultados do presente trabalho.

A figura 4.27(a) mostra que os bragos secundarios parecem estar bem desenvolvidos,
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ocorrendo alguma unifo a bragos secundarios de dendritas vizinhas. Na se¢do
transversal observa-se que existem plaquetas secundarias mais desenvolvidas do que no
caso da figura 4.26(b). Pode-se observar claramente que os bragos secundérios sio mais
largos na ponta e mais estreitos proximo ao tronco do brago primario. Na figura 4.32(a),
a imagem desta segdo obtida no microscépio eletronico parece confirmar esta
afirmacao.

As caracteristicas das morfologias observadas vdo ao encontro das evidéncias
experimentais mostradas por Chien e Kattamis”. Eles verificaram a formagdo de uma
morfologia de plaquetas mais desenvolvidas em amostras que sofreram uma menor taxa
de resfriamento, que ¢ o caso das ultimas fatias discutidas, localizadas a uma maior
distdncia em relagdo a superficie. Observa-se, entdo, que a morfologia de plaquetas, de
uma forma geral, parece representar aproximadamente a morfologia das estruturas
colunares obtidas neste trabalho. E possivel notar, na se¢do longitudinal, que a estrutura
esta toda irrigada com bragos secundarios, que devem funcionar como “aletas” para
homogeneizagio do campo de difusdo durante a solidificagio e durante o resfriamento
temperatura ambiente. Logo, parece claro que, se algum parimetro deve ser usado
como escala de distancia para a microssegregacdo da estrutura colunar, este deve ser o
espagamento entre bragos secundarios. Este espagamento deve ser aquele responsavel
pelos maiores fluxos de massa no sistema durante alguma homogeneizagio, permitindo
desprezar possiveis fluxos entre plaquetas de bragos primarios.

A figura 4.30 apresenta uma microestrutura tipica observada nas zonas
equiaxiais das amostras do presente trabalho. Esta estrutura parece mostrar algum efeito
de coalescimento, pois existem bragos arredondados e uma aparente deterioragdo da
estrutura dendritica, como verificado por Chien e Kattamis” e Doherty e Feest™,
dificultando até mesmo a identificagio de bragos secundarios. Nota-se, ainda, a
presenca de plaquetas resultantes da unido de bragos secundarios.. A figura 4.33(a)
apresenta uma imagem de microscopia eletronica caracteristica da microestrutura na
zona equiaxial.

Ao contrario do que ocorre na zona colunar, a estrutura equiaxial nio estd
coberta de bragos secundarios e a distdncia entre eles estd claramente subestimando
uma possivel escala para a distincia entre regides microssegregadas. Parece nfo existir
um valor unico para esta escala associado a algum pardmetro de tamanho da dendrita,

Imagens da microestrutura tipica presente junto a base refrigerada do ensaio
Col-Inoc estio apresentadas nas figuras 4.31 e 4.34. Esta estrutura ¢ classificada como
ndo-dendritica ou globular (subitem 2.3.1) e caracteriza-se principalmente por ndo
apresentar bragos dendriticos. Este tipo de estrutura é caracteristica de liquidos que
foram altamente super-resfriados ou eficientemente inoculados antes da solidificagdo,
COmo ocorre no presente caso. A estrutura evidencia a teoria proposta por Mullins e
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Sekerka'*®, que, através de um modelo matematico, verificaram a existéncia de um raio
maximo para que a interface solido-liquido de uma esfera de sélido crescendo em um
liquido super-resfriado permanecesse estivel. Na estrutura da fatia 1M (Col-Inoc) a
taxa de nucleagdo foi tdo alta que as particulas de sélido, aproximadamente esféricas,
esbarraram umas nas outras durante crescimento antes de atingirem o tamanho critico e
sofrerem uma desestabiliza¢io. Parece evidente que, apesar do formato irregular dos
globulos, esta estrutura poderia ser representada satisfatoriamente por um conjunto de
esferas centradas nas regides de menor concentra¢do de estanho.

Sabe-se que as regides de maior concentragio de estanho nas estruturas
dendriticas ou ndo-dendriticas sdo aquelas onde se pode esperar alguma precipitagio de
segunda fase. No presente sistema, a estas regides pode estar associado o
microconstituinte eutetoide (o+8) mostrado por alguns autores®342%, Porém, as
microestruturas obtidas com ataque quimico a base de hidroxido de amonio ndo
revelaram claramente o microconstituinte eutetdide, que foi, entdo, realgado utilizando-
s€ um posterior ataque 4 base de Cloreto Férrico (item 3.5.4). A figura 4.28(a) apresenta
a imagem resultante de uma amostra retirada da segfo longitudinal de uma zona
colunar. Observa-se a presenca de plaquetas primarias e bragos secundarios. Nota-se
que um grande numero de particulas de eutetdide, de coloragdo azulada®, esta
localizada entre bragos secundarios, o que enfatiza a idéia da distincia entre bragos
secundarios como escala de tamanho representativa das regides microssegregadas. A
figura 4.29 mostra a microestrutura de uma zona equiaxial revelada através do mesmo
procedimento mencionado acima. Observa-se que o eutetdide praticamente ndo esta
presente entre os bragos secunddrios de dendrita, onde pode ter ocorrido uma maior
homogeneizagdo, mas esta entre conjuntos ou fragmentos de dendrita. Isto parece
indicar que, na estrutura equiaxial, a maior parte das escalas de microssegregagio nio
estd entre os bragos secundirios e que estes podem ndo ser muito eficientes em
homogeneizar a estrutura como um todo. Entretanto, em alguns casos particulares ¢
possivel observar a presenca do eutetdide entre bragos secundérios, como mostra a
imagem de microscopio eletrdnico apresentada na figura 4.33(b).

A discussdo exposta acima indica que a distdncia entre bragos secundarios de
dendrita parece ser uma escala representativa da distincia entre regides
microssegregadas da zona colunar. Por outro lado, ndo foi possivel definir um mesmo
tipo de escala para a estrutura equiaxial, mas certamente a distincia entre bragos
secundarios estaria subestimando tal escala.

* Estas particulas de coloragdo azulada correspondem ao microconstituinte eutetéide. No subitem 3566
estdo alguns comentarios sobre esta estrutura.
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5.2.3 Espacamento entre Bracos de Dendrita

As equages empiricas inseridas nas figuras 4.8 a 4.12 relacionam a taxa de
resfriamento média durante a solidificagdo (R) € o tempo local de solidificagdo (ty)
com a posigdo no eixo longitudinal z das amostras cilindricas. Estas equagdes foram
utilizadas para calcular R e t; nas posigdes onde as medidas de espagamento entre
bragos de dendrita foram realizadas. Desta forma, foi possivel relacionar as medidas de
€spagamento entre bragos secundarios e primarios com R e de L., como mostram as
figuras 5.19 e 5.20. Alguns resultados de espagamento entre bragos secundarios e
primérios publicados foram inseridos a titulo de comparagao.

1000 ® Ensaios
t 0.36
i Si=184 4R o  Cu-10Sn [266]
L X Cu-75n-0,3P [266]
t ------- M H+ [266]
i e A M H- [268]
100 ; . 0. 444 +  Sugiyama et al. [84}
g :
x
I
|

- ———r

1 10 100 1000 10000
R(°C/min)
(a)
100 - 0.36
: S||=6.71tL '
®
—_ [ ]
Eat. 10 4 P
w :
14
1 10 100 1000

t (s)

(b)
Figura 5.19 - Medida de espagamento entre bragos secundarios (Su) em fungdo: (a) da taxa de
resfriamento (R) e (b) do tempo local de solidificagdo (t).
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Figura 5.20- Medida de espagamento entre bragos primarios (S;) em fungao: (a) da taxa de resfriamento
(R) e (b) do tempo local de solidificagio (ty).

A figura 5.19 (a) mostra que os resuitados do presente trabalho estdo proximos
de alguns resuitados da literatura para ligas de composi¢Ses semelhantes. As linhas
tracejadas, identificadas como MH+ ¢ MH-, definem uma faixa de espagamento
esperada®® para as ligas de cobre. Nota-se que os resultados dos ensaios concordam
razoavelmente com esta faixa. Porém Sugiyama et al.® apresentaram valores de
espagamento para ligas Cu-8%Sn maiores do que aqueles obtidos neste trabalho e
situados acima da faixa esperada. Esta discrepancia pode ser uma conseqiiéncia da
metodologia empregada por Sugiyama et al.** para as medidas de espagamento.

Horwath e Mondolfo**® mencionaram que relagdes mais coerentes entre o espagamento
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secundario e algumas varidveis de processo sdo obtidas quando, na contagem dos
bragos secundérios, sdo considerados inclusive aqueles cuja conecgdo ao tronco
primario ndo aparecia no plano de polimento, mas parecia ébvia. Se Sugiyama et al.®*
ndo considerassem estes bragos, o valor do espagamento medido seria maior97, como
observado na figura 5.19(a).

As equagdes que relacionam a medida de espagamento entre bragos secundarios
do presente trabalho e o tempo local de solidificagdo ou taxa de resfriamento estio
mostradas ao lado das respectivas curvas apresentadas na figura 5.19. O modulo dos
expoentes das equagdes tem o valor de 0,36, concordando com a maioria dos valores
379 (1/3) e (1/2). Porém a
equagdo obtida por Sugiyama et al.** da ligas Cu-8%Sn, mostrada abaixo, indica um
expoente de 0,26, fora da faixa mencionada:

apresentadas na literatura para ligas em geral, que estdo entre

Sy = -0,26logR —0,02 logCo + 2,4] (5.13)

onde Sy € o espagamento entre bragos secundarios (um), R é a taxa de resfriamento
(°C/min) e Co ¢ a concentragio média de estanho (%peso) da liga do sistema Cu-Sn.

Os dados de espagamento entre bragos primarios medidos no presente trabalho
em fungdo da taxa de resfriamento média e do tempo local de solidificagdo estio
ilustrados na figura 5.20. Nota-se que os espagamentos medidos por Sugiyama et al.®*
sdo menores do que aqueles aqui apresentados ¢ o motivo também pode estar
relacionado com a metodologia de medida. Como mencionado no subitem 355, a
medida de espagamento primario esta quase sempre sujeita & subjetividade no momento
da contagem. Uma possivel causa da diferenca ¢ a subjetividade que pode surgir ao se
decidir se o centro da figura cruciforme observada na segdo transversal é o trago de um
brago primario ou o trago de um brago tercidrio, que também foi observado nas
estruturas do presente trabalho, como mostram as figuras 4.26(a) e 4.27(a). Se
Sugiyama et al.® ndo atentassem a este detalhe, obteriam valores de espagamento
menores, como € observado na figura 5.20(a).

A literatura menciona que o médulo do expoente das equagdes que relacionam o
espagamento entre bragos primarios e a taxa de resfriamento deve estar proximo'>”° de
0,5, o que foi verificado no presente trabalho (0,45) e no trabalho de Sugiyama et al %
(0,5), como indica a equagdo abaixo:

S, =1,10,/C% (5.14)
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A metodologia empregada na medida de espagamento entre bragos de dendrita
parece ter sido correta, pois os valores obtidos foram de certa forma coerentes com os
publicados na literatura. Notou-se que a medida do espagamento entre bragos
secundarios ¢ mais facil e rapida de ser realizada, envolvendo menor subjetividade do
que a medida de espagamento entre bragos primarios. Logo, recomenda-se a utilizagdo
deste parimetro sempre que uma escala de tamanho da microestrutura bruta de
fundig¢@o for necessaria. Os dados de espagamento medidos no presente trabalho serdo
utilizados no modelo matematico descrito no préximo subitem.

S5.2.4 Microssegregacio

Neste item serdo discutidos os resultados do presente trabalho relacionados com
a microssegregagdo. A discussdo contém seis subitens, a saber: proposta de um modelo
matematico, efeito da posicio de medida na microssegrega¢do, escalas de
microssegregagdo, efeito do modo de solidificagdo, efeito da adi¢do de inoculante e
analise do projeto fatorial.

5.2.4.1 Proposta de um Modelo Matemsitico

Este item descreve em detalhes as equagdes e hipdteses envolvidas na proposta
de um modelo matematico para o calculo da severidade de microssegregagdo. Uma
validagdo das equagdes e do esquema de cilculo sera feita frente a solugdes analiticas
da literatura. Foi decidido que este item estaria na etapa de discussio desta tese porque
0 modelo matematico surgiu a partir da observagio de diversos resultados

experimentais até entdo obtidos e ndo poderia ter sido formulado antes da obten¢do dos
mesmos.

Motivagdo para a Elaborag¢do de um Modelo Matemdtico

O modelo matematico para o célculo da microssegregagio proposto por Brody e
Flemings™ | corrigido por Clyne e Kurz''
lado do modelo de Scheil®’

(B-F-C-K) , ¢ um dos mais conhecidos, ao
. Estes modelos foram aplicados as amostras dos ensaios
Col-SemInoc ¢ Eq-SemInoc ¢ os indices de desvio de segregagdo (Gy) foram
calculados (tabela 5.3). A tabela 5.3 mostra uma visivel discrepéncia entre os resultados
fornecidos pelos modelos e os experimentais, que sempre indicam uma menor
segregacdo. Além disso, o indice calculado pelo modelo de Scheil*® nio varia nas fatias
de uma mesma amostra cilindrica, o que era esperado. O indice fornecido pelo modelo
B-F-C-K ¢ constante para o ensaio Eq-SemInoe, porém varigvel para o ensaio Col-
SemInoc. Entretanto, esta tendéncia de variagdo com a fatia de medida ¢ exatamente
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inversa aquela indicada pelos resultados experimentais. Os perfis de concentracdo
resultantes dos dois modelos estdo ilustrados na figura 5.21 junto 4 curva medida de

teor de estanho em fungéo da fragdo volumétrica acumulada de amostra.

Tabela 5.3 - Indices de desvio de microssegrega¢io (o) medidos nos ensaios e calculados pelos modelos
de Brody e Flemings®, corrigido por Clyne e Kurz''® (B-F-C-K), e pelo modelo de Scheil*’.

Ensaio Fatia . _Owm - Ensaios Om - Scheil Om - B-F-C-K
Eq- IM 0,14 1,10 0,44
SemInoc 3M 0,34 1,10 0,44
4M 0,41 1,10 0,44
Col- IM 0,18 1,12 0,49
SemInoc 3M 0,23 1,12 0,46
4M 0,30 1,12 0,45
14
BFCK
12T _scheil
= 3M Eg-Semincc
10 +
8 —+
=
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6 T -_’..—‘-"_F
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Figura 521 - Curva experimental (3M Eg-SemInoc) e curvas resultantes dos modelos de Scheil®® e B-F-
C-K’*"'® para o teor de estanho (“epeso) em fungdo da fragdo volumétrica acumulada de amostra (fv).

E possivel notar que nenhum dos perfis fornecidos pelos modelos aproxima-se do perfil
experimental.

Conclui-se que os modelos analiticos amplamente utilizados na literatura para
descrever a microssegregagdo ndo representam quantitativamente ou qualitativamente
as medidas de microssegrega¢do realizadas no presente trabalho. Conseqiientemente,
um modelo numérico para o calculo da microssegregacio foi implementado com o
principal objetivo de auxiliar na interpretagdo dos resultados experimentais obtidos e na
identificagdo dos fendmenos mais importantes.



Discussdo 159

Descri¢do das Equacgdes Bdsicas

Como foi discutido no item 5.2.2, a morfologia de plaquetas parece ser
adequada para representar a estrutura dendritica colunar. Foi ainda mencionado que a
estrutura parece estar repleta de bragos secundarios, indicando que a distincia entre
estes bragos deve ter um efeito importante nos processos difusivos que venham a
ocorrer. Desta forma, para a estrutura colunar foi definido um elemento de volume no
formato de paralelepipedo, posicionado entre os bragos secunddrios de dendrita,
possuindo 4rea unitdria ¢ comprimento igual & metade da distincia média entre os
bragos, como ilustra a figura 2.8(b). O vetor fluxo de soluto serd assumido ter diregdo
perpendicular a plaqueta dendritica secundaria.

Foi comentado no item 5.2.2 que a distdncia entre bragos secundarios da
estrutura equiaxial ndo parece ser uma distdncia representativa do tamanho da regido
microssegregada. Entretanto, na auséncia de uma melhor abordagem, adotou-se um
mesmo tamanho para o volume de controle das estruturas equiaxial e colunar. Um
segundo tipo de morfologia, ilustrado nas figuras 4.31 e 4.34, foi tratado. Para este caso
considerou-se um elemento de volume esférico, onde o vetor fluxo de soluto é paralelo
ao versor do eixo radial de um sistema de coordenadas esféricas localizado no centro da
esfera. Este volume esférico esta centrado na regido de menor teor de estanho e seu
contorno esta posicionado na metade da distdncia entre duas regides de menor teor de
estanho.

Dentro de cada um destes elementos de volume, sera feita uma analise do
transporte de massa durante e apos a solidificagdo (resfriamento & temperatura

ambiente). O transporte de soluto por difusio precisa ser considerado na fase solida; ja

na fase liquida, o transporte auxiliado por convecgdo também poderia ser importante.
Ha virios estudos na literatura, descritos no subitem 2.3.2.1, que discutem este aspecto
e trés tipos de hipéteses sdo geralmente adotadas: transporte por difusdo, transporte por
convecgdo e mistura completa. A partir das informages descritas no item 2.3.2.1,
parece ser possivel concluir que o transporte convectivo no liquido entre os bragos de
dendrita pode ser desprezado. Portanto, tanto no liquido como no sélido, o tnico
mecanismo de transporte que sera considerado € aquele por difusdo. Logo as equagdes
diferenciais aplicadas ao interior de cada elemento de volume serdo definidas através da
2°. Lei de Fick, como mostradas abaixo:
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=——X
ot x" dx 4% para 0 <x<§(t) (5.15)
aCL__g_jz[an aCLJ P
ot x"0x L ax para 3(t) < x < X(t) (5.16)

onde C, e Cy, sdo as concentragdes no solido e no liquido (mol.m™), respectivamente;
D, e Dy, sdo os coeficientes de difusdo no sélido e no liquido (m*s™), respectivamente
(as equagdes estdo no apéndice); n=0 para a morfologia de plaquetas (coordenadas
cartesianas), n=2 para a morfologia esférica (coordenadas esféricas); t é o tempo (s); x
¢ a coordenada do eixo perpendicular as plaquetas no sistema cartesiano ou a
coordenada radial no sistema esférico (m); S(t) € a posigdo da interface sélido-liquido
(m) e X(t) ¢ o comprimento ou o raio do volume de controle nos sistemas cartesianos
ou esféricos (m), respectivamente. O tamanho do volume de controle (X(t)) sera
considerado variavel com o tempo para que os efeitos de coalescimento possam ser
incluidos, como sera detalhado posteriormente.

Utilizando a simetria adotada no problema ¢ possivel considerar que nio existe
transporte de massa através das paredes dos contornos. Esta é uma pratica usual adotada
em todos os modelos de microssegregagdo, sejam eles analiticos ou numéricos, e
definem as condig¢des no contorno do dominio, como mostrado abaixo:

0C, _0 0
T para x = (5.17)
ek =X
e para x = X(t) (5.18)

O modelo sera aplicado apos e durante a solidificagdo, periodo em que mais de
uma fase solida pode existir, portanto pode ser necessario que interfaces do tipo sélido-
liquido e sdlido-solido sejam consideradas simultaneamente. Nestas interfaces,
assumidas planas, o equilibrio local sera admitido. Esta hipétese ¢ completamente
justificavel para a interface solido-liquido do sistema em estudo e fregiientemente
utilizada em interfaces solido-sélido nos problemas envolvendo o crescimento de
camadas de intermetalicos*®’. Desta forma, as concentragdes nas fases junto a qualquer
interface do sistema podem ser obtidas pelo diagrama de fases desde que a temperatura
seja conhecida. A segunda condigdo tradicionalmente imposta as interfaces entre fases

envolve os fluxos de soluto, como mostrado no item 2.5. Esta condigdo permite a
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determinagdo da velocidade de cada interface em fungao do tempo, conhecido o campo
de soluto. porém ela sera substituida por uma informagdo experimental: a temperatura
da interface..

Na definigdo da condig@o inicial assume-se que o volume de controle &
composto apenas da fase liquida de concentragdo uniforme Co:

C,=Co para 0 <x<X(t)et=0 (5.19)

onde Co, que estd indicada na tabela 5.4, foi obtida a partir das concentragdes de
estanho resultantes da analise quimica global, descrita na tabela 4.1.

foram realizadas as simulagdes matematicas.

Identificacio do Ensaio
Fatia | Col- Rcol-
Eg-Inoc Eg-SemInoc i Col-Inoc SemInoc SemInoc
IM | %Sn=8s5 | o%sn=82 %Sn=8.3 %Sn=8.0 | %Sn=7.4
M - %Sn=8,2 - %Sn=8,0 -
aM | ousn=76 | %Sn=7.9 %Sn=8,5 | %Sn=8.0 | ;

A temperatura do volume de controle também foi considerada uniforme devido
ao seu tamanho reduzido (< 50 um) e devido ao gradiente de temperatura maximo nos
ensaios ser da ordem de 0,015 °C/um (150°C/cm). Este gradiente resultaria em
diferengas de temperatura menores do que 1°C dentro do volume de controle.
Conseqiientemente a temperatura de qualquer interface entre fases em um determinado
instante pode ser considerada igual a temperatura do volume de controle.

O problema matematico definido pelo sistema de equagdes diferenciais (5.15) e
(5.16), submetidas as condigées de contorno e inicial discutidas e envolvendo
coeficientes de difusdo variaveis com a temperatura e composi¢io, nio possui solucdo
analitica. Logo, o método dos volumes finitos™*, na sua formulagio implicita, foi
moldado para resolver este problema de difusdo multifisico. Como detalhado por
Patankar’®*, a varidvel dependente, que no presente caso € a concentragio de soluto, é
assumida possuir um valor médio constante no interior de cada volume finito.
Entretanto, no intuito de tratar o presente problema multifisico, quando existir uma
interface entre fases no interior de algum elemento do volume de controle, a
concentragdo de cada lado da interface dentro do elemento sera assumida uniforme e
dada pelo diagrama de fases com o auxilio da temperatura. Estas concentragdes de cada
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lado da interface serdo utilizadas no calculo dos fluxos de soluto para fora e dentro do
elemento que a contém.

Cada elemento do volume de controle possui um nd associado, cuja posi¢do
define as distdncias a serem utilizadas no calculo dos fluxos de soluto. No instante
inicial todos estes nos estdo localizados no centro do seu respectivo elemento de
volume ¢ permanecem imoveis ao longo do tempo. Porém, enquanto uma interface
estiver dentro de algum volume, foi adotado no presente trabalho que o n6 deste volume
caminhara junto com a interface definindo as distdncias envolvidas no calculo dos
fluxos. Foi adotado, ainda, que nenhum volume finito deveria conter mais do que uma
interface entre fases para que somente dois fluxos de soluto fossem calculados para
cada volume, em cada passo de tempo.

Apos discretizagdo do dominio em volumes finitos, a equagio de diferencas
resultante para cada um destes volumes é:

—k+1

VvV -
(G -CR = Ay Qu ~Ap Q; (5.20)

onde:
At : passo de tempo adotado;

Cy*',Cs . concentragdo de soluto média (mol.m'3) do volume finito P nos instantes

(k+1)At e kAt , respectivamente. Estas concentragdes sdo sempre as concentracdes
médias do elemento de volume independentemente da presenga, ou ndo, de alguma
interface entre fases em seu interior;
Aw : area da face do volume finito P, voltada para o centro do sistema de coordenadas
(denominado lado esquerdo):

Ay =1 para a morfologia de plaquetas e

Ay =4n(x, - 0xy,)° para a morfologia esférica;
Ay : area da face do volume finito P voltada no sentido crescente do eixo do sistema de
coordenadas (denominado lado direito):

Ap =1 para a morfologia de plaquetas e

A =4n(x, +8x;)° para a morfologia esférica;
xp : coordenada do no localizado no interior do volume finito P;
dxw : distdncia entre o no localizado no interior do volume P e a face esquerda deste
elemento;
dxg : distdncia entre o no localizado no interior do volume P e a face direita deste
elemento;

V : volume de cada elemento, definido como:
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V= (8x; +8xy, ) para a morfologia de plaquetas
4 \3 _\3 . s
V= En[(xp + SXE) = (xP - 8xw) ] para a morfologia esférica

Qw : fluxo de soluto (mol.m™ ™) entrando no elemento P através da face comum com
o elemento W, localizado a esquerda de P :

Qw=0 para o volume P =0;
I G
Bxy)  (3xy)
Dy, D,

para o volume P = 0;

Sxw' : distincia entre a face esquerda do volume P e o né localizado no interior do
volume W;

Cw ! : concentragdo de soluto (mol.m'3) no instante (k+1)At do volume finito W. Se
existir alguma interface entre fases no volume W, entdo esta concentragdo deve ser
aquela da fase na parte direita deste volume e deve ser obtida do diagrama de fases a
partir de sua temperatura,

Cp*! . concentragdo de soluto (mol.m'3) no instante (k+1)At do volume finito P. Se
existir alguma interface entre fases no volume P, entio esta concentragdo deve ser
aquela da fase na parte esquerda do volume e deve ser obtida do diagrama de fases a
partir de sua temperatura;

Dy, : coeficiente de difusdo calculado na concentragdo do volume finito W;

Dy : coeficiente de difusdo calculado na concentragdo do volume finito P;

Qg : fluxo de soluto (mol.m'z.s'l) saindo do volume P através da face comum ao
elemento E, localizado a direita de P:

Q=0 para o volume P = (N-1);
o - (C;” _ C1E+1_)

(dxg) + (Bxg)
DE DP

para o volume P # (N-1);

N: numero de volumes finitos utilizados na discretizagio (N=100), indexados de 0 a 99;
8xg" : distdncia entre a face direita do volume P e o no localizado no interior do volume
E;
Ce* - concentragdo de soluto (mol.m™) no instante (k+1)At do volume finito E. Se
existir alguma interface entre fases no volume E, entdo esta concentragdo deve ser
aquela da fase na parte esquerda deste volume e deve ser obtida do diagrama de fases a
partir da temperatura dada;
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Cpk+l . concentragdo de soluto ( mol.m'B) no instante (k+1)At do volume finito P. Se
existir alguma interface entre fases no volume P, entio esta concentragio deve ser
aquela da fase na parte direita do volume e deve ser obtida do diagrama de fases a partir
da temperatura dada;

Dg : coeficiente de difusdo calculado na concentragdo do volume finito E;

Transformacoes de Fase e Interfaces entre Fases

As equagdes para o calculo da concentragdo média de cada volume finito foram
apresentadas e permitem a obten¢do da solugdo numérica da equagdo diferencial desde
que a posigdo de cada interface entre fases seja conhecida. Como foi adotada a hip6tese
de equilibrio local e, como a concentragdo de cada lado da interface foi assumida
homogeénea dentro do volume finito que a contém, pode-se escrever:

Ck+l _ C‘
frr! = —T% 521
i CFE _CPW ( )

onde fz**! & a fragdo volumétrica da fase a direita da interface dentro do volume finito
onde ela estd localizada, no instante (k+1)At, C*pw e C*pg sfio as concentragdes a
esquerda e a direita da interface, respectivamente, no elemento de volume. Através
desta fragdo volumétrica é possivel calcular a posi¢do da interface no interior do
elemento. Para manter a caracteristica do método implicito de ser incondicionalmente

) (L 5 g ktl
estavel, percebeu-se que era necessario obter a fragdo fy

no instante de tempo
seguinte, (k+1)At. Este processo envolve algumas iteragdes com sucessivas resolugdes,
através do algoritmo de Thomas™*, do sistema de equagdes tridiagonal formado pela
equagdo 5.20 aplicada a cada volume. Um outro artificio que auxiliou a convergéncia
do sistema de equagGes foi o controle do passo de tempo de modo que a variacio da
concentragdo média de cada volume entre dois instantes sucessivos nunca excedesse o
valor de 5% da sua concentragio no instante anterior. O maior valor utilizado para o
passo de tempo foi de 1,2x107 s. Este artificio foi particularmente util na presenga de
duas ou mais interfaces entre fases no volume de controle.

A aplicagdo da equagdo 5.21 envolve a obtengdo das concentragdes C*py e
C*pg. através do diagrama de fases ¢ da temperatura na interface, assumida igual &
temperatura em todo o volume de controle. Esta temperatura pode ser obtida a partir
dos chamados modelos macroscopicos, ou entdo a partir de medidas experimentais. A
segunda alternativa foi adotada no presente trabalho, onde a temperatura do volume de
controle localizado na regifio das fatias de medida foi obtida através de uma

interpolagédo das curvas de temperatura medidas. As medidas de temperatura também
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foram utilizadas para o cilculo do coeficiente de difusdo D(T) (equagdo definida no
apéndice).

A fragdo fornecida pela equagdo 5.21 logicamente deve estar entre 0 e 1.
Quando estes limites forem excedidos, o elemento de volume que contém a interface
ndo pode mais suporta-la, portanto ela deve transladar para o volume vizinho mais
proximo capaz de acomoda-la, ou seja, satisfazer a equagdo 5.21. Em varias situagdes
nenhum dos dois elementos vizinhos foi capaz de alojar a interface. Nestes casos, a
interface foi fixada junto a face do elemento candidato a recebé-la, permanecendo nesta
posigdo até que a concentragdo média deste elemento atingisse um valor adequado para
a equagdo 5.21.

As transformagdes de fase podem originar interfaces novas. Inicialmente o
volume de controle estd inteiramente liquido e a interface sélido-liquido surge no
volume finito P=0. Conforme a temperatura diminui, a interface passa a se deslocar
para o interior do volume de controle até que, a4 temperatura de 799°C, a reagdo
peritética L+a—[ deve ocorrer. Neste instante foi assumida a hipétese de que, entre a
fase a ¢ o liquido, ocorre a formagdo instantdnea de uma camada de fase B de espessura
finita, cujo crescimento ¢ naturalmente simulado pelas equagdes mostradas acima
tratando-se cada uma das duas novas interfaces independentemente. As duas novas
interfaces denominadas a-f e B-liquido surgem exatamente ao redor da posigdo da
interface a-liquido, que ¢ eliminada do sistema.

Mencionou-se que cada volume finito foi forgado a possuir somente uma
interface entre fases. Portanto, como na transformagdo peritética surgem duas novas
interfaces que inicialmente se movimentam em dire¢des opostas, o volume ¢ bipartido
exatamente na posi¢do da antiga interface a-liquido. Cada novo volume passa a alojar
uma das duas novas interfaces e o processo prossegue naturalmente com o crescimento
da camada de fase .

Foi observado, apés algumas simulagdes, que a fragdo volumétrica de fase
liquida nunca ultrapassava 12% no momento da reagdo peritética, sendo totalmente
consumida até cerca de 10°C abaixo da temperatura desta reagdo. Apos o
desaparecimento do liquido, a temperatura do volume de controle continuava
decrescendo € as concentragdes das fases junto a interface a-f eram dadas pelo
diagrama de fases. Na temperatura de 586°C deveria ocorrer a transformagio eutetéide
f— a + v. A morfologia do microconstituinte resultante ¢ classificada como a de um

. B 268,269
eutetéide ndo-lamelar envolvendo as fases a e y 3%

. Devido a espessura reduzida de
cada fase do microconstituinte eutetoide, foi assumido que as suas concentragdes eram
homogéneas. Esta hipétese, em conjunto com a de equilibrio local nas interfaces,
garante que ndo ¢ possivel existir gradientes de concentragdo nesta regido de duas

fases'®' e consegiientemente ndo deve existir transporte de soluto através desta camada
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de duas fases. Este aspecto foi considerado pelo modelo impondo-se um coeficiente de
difusdo suficientemente pequeno, da ordem de 1x10'40m2.s'l, na camada de duas fases.
A fase B foi assumida decompor-se instantaneamente no eutetoide (o + y), apesar da
sua curva de transformagdo isotérmica indicar um periodo de 10 a 300 segundos para
que esta transformacdio se complete. Esta hipdtese foi feita para simplificar o
tratamento matematico e ndo deve originar erros graves, pois a fase B possuia
gradientes de composi¢do despreziveis no momento da transformagio eutetoide. Desta
forma, tem-se uma situagio muito semelhante aquela que existiria caso a transformagio
eutetdide ocorresse instantaneamente, pois a camada de eutetdide é assumida ter
composigdo uniforme por toda a sua extensdo.

Na temperatura de 520°C ocorre a transformagdo eutetéide y— a+8, cujo
microconstituinte resultante foi aquele observado nas amostras do presente trabalho e
ilustrado na figura 3.11. Esta transformagao ¢ tratada de forma semelhante & anterior. A
fase y no interior do eutetdide a+y deveria decompor-se em a+8 . Na verdade, devido
ao tempo relativamente longo envolvido na decomposi¢do de B, muitos de seus
vestigios ainda devem existir nesta temperatura. Porém B também deve decompor-se no
eutetéide®®® a+8. O transporte de massa no sistema é simulado até a temperatura final
de 350°C, abaixo da qual nenhuma transformagio deve ocorrer nos tempos de ensaio?”°,

Resumindo, as transformagdes eutetdides sdo tratadas apenas tornando o
coeficiente de difusdo desprezivel na antiga fase f e mantendo a composi¢io média do
eutetdide constante e igual a da fase P no instante da sua primeira decomposigao.

O diagrama de fases foi dividido em aproximadamente 25 intervalos de
temperatura onde as concentragdes de equilibrio entre as diversas fases do sistema
foram tabeladas (tabelas A.1, A.2, A.3 do apéndice). Nas temperaturas intermediarias, o
calculo da concentragéo foi obtido através de uma interpolagéo linear.

Efeito do Coalescimento

Como mostrado no item 2.3.1, ha diversas evidéncias experimentais do processo
de coalescimento durante a solidificagdo de ligas metalicas. Modelos matematicos e
experimentos mostram claramente que o tamanho médio de particulas
aproximadamente esféricas imersas em uma matriz, ou mesmo a distincia entre bragos
secundarios de dendrita, seguem uma dependéncia em fungdo do tempo expressa pela
equagdo 2.8. Foi mostrado®™, também, que a equagdo empirica relacionando o
espagamento entre bragos secundarios de dendrita (Sy) € o tempo local de solidificagdo
(tu) poderia ser usada como uma primeira aproximagdo para se prever o efeito do
coalescimento. Para isto € necessario substituir o tempo local pelo tempo decorrido
apos o inicio da solidificagdo. Esta abordagem sera utilizada para definir o tamanho do
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volume de controle X(t) em fun¢d@o do tempo. A equagdo empirica a ser empregada foi
mostrada na figura 5.19(b) e esta reescrita abaixo:

Sy =6,71t,>*°| Sy (um) ;tg (s) (5.22)

Na equag@o acima o tempo local de solidificagdo (t1,) foi calculado pela equagdo 3.1, o
que significa assumir que a solidificagdo termina quando o volume de controle atinge a
temperatura solidus. Porém, apds as primeiras simulagdes observou-se que existia
liquido até a temperatura da reagdo peritética. Logo, foi necessario se obter uma
relagdo entre as medidas de Sy, € o tempo transcorrido entre a temperatura liquidus € a
temperatura da reagdo peritética:

Sy = 6,0 (trp—tr)™| Sy (um) ;ty(s) (5.23)

onde trp e ty, sdo os instantes em que um determinado ponto atinge a temperatura
peritética e liquidus, respectivamente. Esta equagdo foi utilizada para descrever o
tamanho do volume de controle X(t) (m) em fung@o do tempo t (s) apds o inicio da
solidificagio:

6,0t
X(t) = 1x107° (—2—J (m) para X(t) > 1x10®°m e T > 799°C
X(t) =1x10"° | (m) para X(t) < 1x10°m (5.24)
Su
X(t) = > para temperatura < 799°C

Estas equagdes foram utilizadas para se considerar o efeito do coalescimento no
espagamento entre bragos secundarios de dendrita durante o crescimento colunar e
equiaxial.

Ao contrario do que sugeriram Kattamis et al.®®, a distdncia média entre os
centros dos gldbulos da estrutura ndo-dendritica da fatia 1M do ensaio Col-Inoc nio
obedeceu a equagdo 5.22. Porém, a distdncia média entre o centro das particulas
esféricas sujeitas ao coalescimento foi assumida depender do tempo de acordo com
uma equagdo analoga a equagdo 2.8. A medida de espagamento entre globulos foi entdo
utilizada para o cilculo da constante de proporcionalidade K da equagio 2.8, resultando
na seguinte equagao :



Discussdo 168

14,9 t°'33j

X(t) = 1x10°° ( :

(m) para X(t) > 1x10°m e T > 799°C

X(t) = 1x107° | (m) para X(t) < 1x10°m (5.25)

X(t) =

%]
EY para temperatura < 799°C

onde J ¢ a distincia média entre os centros dos glébulos e t (s) é o tempo apds o
inicio da solidificagdo. As equagdes 5.25 foram utilizadas para definir o tamanho do
volume de controle esférico em fungio do tempo.

O valor minimo de espagamento inicial foi adotado arbitrariamente como sendo
1,0um pois se observou que o resultado final néo era alterado para valores iniciais de
1,0 um até Syy/4, efeito analogo ao verificado por outros autores' >+

Cadlculo do Volume Molar

O perfil de concentragdes final deve ser dado em porcentagem em peso para que
seja possivel comparar com os resultados experimentais da microssonda eletrnica.
Porém, as equagdes de difusdo 5.15 ¢ 5.16 envolvem concentragdes em mol.cm™. Caso
a densidade da liga fosse assumida constante com a composigdo, os resultados seriam
iguais em qualquer uma das duas unidades de concentragio. Entretanto, quando se
deseja incluir as variagdes de densidade com a composigio, que Voller e Sundarraj'®*
mostraram exercer um efeito importante no resultado final, cada concentragdo em
porcentagem em peso deve ser convertida para (mol.m™) utilizando o volume molar
associado. Neste trabalho, assim como feito por Voller e Sundarraj'®* | os volumes
molares foram calculados através da média dos volumes molares dos elementos puros
ponderados pelas fragGes molares.

Super-Resfriamento na Ponta do Brago de Dendrita

Como mostrado no item 2.3.3 ha diversas evidéncias experimentais diretas e
indiretas da existéncia de um super-resfriamento na ponta do brago primario de uma
dendrita em crescimento, afetando a sua concentragdo. A consideragdo deste efeito no
calculo da microssegregagio foi feita de modo andlogo ao descrito por Voller e
Sundarraj'®* e Kraft et al.'*'%: o coeficiente de difusdo do sdlido foi assumido
infinitamente grande até que a concentragdo do sélido fosse igual aquela dada na ponta
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da dendrita. Este artificio causa a formagdo de um solido inicial homogéneo de
composi¢do igual a da ponta da dendrita.

O modelo completo foi implementado na linguagem de computador C (ANSI)
em um microcomputador Pentium/166MHz com 32Mbytes de memoria RAM. O tempo
de simulagdo variou de 2 horas até 24 horas dependendo do caso.

Validag¢ao do Programa Implementado

O codigo implementado para as simulagdes de microssegregagdo foi ajustado
para que seu resultado fosse comparado com algumas solugdes analiticas e numéricas
publicadas na literatura. Dessa forma foi possivel validar a técnica proposta para o
tratamento das interfaces entre fases e detectar a possivel existéncia de erros de
programagao.

A figura 5.22 mostra a comparagdo do perfil de concentragdes fornecido pelo
modelo analitico de Scheil® para plaquetas e esferas com o resultado do modelo
proposto utilizando um coeficiente de partigdo de soluto constante k = 0,19 , uma

concentra¢io média Co = 8,0% e um comprimento total do volume de controle igual a
20pm.

14 o Modek-Paqueta o e
....... Scheil-Plaqueta Q
12 - ® Modelo-Esfera '
Scheil-Esfera 7

%Sn

0 5 10 15 20

Figura 5.22 - Comparagdo entre os perfis de concentragio fornecidos pelo modelo de Scheil* para

plaquetas e esferas com os perfis calculados pelo modelo proposto, onde x é a distancia ao longo do
volume de controle.

A figura 5.23 mostra a comparac¢do entre o resultado do modelo proposto e a
solugio analitica exata de Kobayashi''® Esta solugio considera: morfologia de
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plaquetas: avango parabdlico da interface (definido por um comprimento total do
volume de controle de 20 um e por um tempo local de solidificagio de 10 s);
coeficiente de difusio no sélido de 2,0x107cm’s™; mistura completa no liquido;
coeficiente de partigdo constante k= 0,19 e concentragdo média Co = 8,0%.

14

12 ¢ Kobayashi

o Modelo

%Sn

0 5 10 15 20
X{pm)

Figura 5.23 - Comparagdo entre o perfil de concentragio de estanho fornecido pelo modelo de
Kobayashil Beo perfil dado pelo modelo proposto, onde x € a distidncia ao longo do volume de controle.

A figura 5.24 mostra a concentragdo do solido na interface sdlido-liquido
durante a solidificagfo da morfologia esférica. Nesta figura estdo o resultado do modelo
matematico proposto e da solugdo analitica de Nastac e Stefanescu'”’, calculada para as
condi¢des: morfologia de esfera, avango parabolico da interface definido por um raio
total do volume de controle esférico de 20 um e por um tempo local de solidificagdo de
10 s; coeficiente de difusio no solido de 2,0x10%cm’s™: coeficiente de difusdo no

>

liquido de 2,0x10 cm?*s™; coeficiente de parti¢do constante k = 0,19 e concentragio
média Co = 8,0%.

Foi feita uma comparagdo (figura 5.25) entre os resultados do modelo proposto e
do modelo de Tiller , Jackson, Rutter e Chalmers® (T-J-R-C) para o calculo da
concentragdo de soluto a frente de uma interface solido-liquido movendo-se em estado
estaciondrio. Foram usados: coeficiente de difusdo no liquido Dy, = 1x10® cm’s™;
coeficiente de difusdo no solido Ds = 1x10°cm’s™ ; concentragdo média Co = 8,0 ;
coeficiente de partigdo de soluto k = 0,19 ; velocidade constante da interface V = 2,0
um/s e tamanho do volume de controle Si; =20 um.
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Nastac-Stefanescu

o0 Modelo - Esfera

%Sn
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r(um)

Figura 5.24 - Concentragdo do solido na interface solido-liquido em fungdo da posi¢do da interface durante
a solidificagdo da morfologia esférica. Os resultados do modelo de Nastac e Stefanescu'?® e do modelo

proposto estdo mostrados, onde r indica a posigdo da interface ao longo do eixo radial do volume de
controle esférico.

—T-JR-C
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Figura 5.25 - Comparagao entre o resultado do modelo proposto e o perfil calculado por Tiller, Jackson,
Rutter e Chalmers* para a concentragio a frente de uma interface solido-liquido movendo-se em estado
estacionario. x indica a distancia ao longo do volume de controle.

Todas as situagdes analisadas acima envolvem a presenga de apenas uma
interface: a interface solido-liquido. Para testar a habilidade do modelo em tratar
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diversas interfaces entre fases, foi simulado o crescimento de camadas de fase a uma
temperatura constante em um sistema onde coexistiam trés fases presentes lado a lado.
A fase central tinha espessura nula inicialmente e as fases dos extremos eram
consideradas semi-infinitas. Foi assumido que ha equilibrio local nas duas interfaces e
que os coeficientes de difusdo das fases a esquerda, central e a direita eram
respectivamente 1,0x10%, 1,0x107 e 1,0x10® cm?s™'. Iniciada a simulagdo a camada
central crescia naturalmente e os perfis de concentragdes ao longo das fases apos 5 s
estdo mostrados na figura 5.26. Nesta figura estdo ilustrados os perfis calculados pela
solugdo exata de Mei et al.””! e pelo modelo proposto. Note que este problema-teste foi
escolhido pois ¢ semelhante ao caso do crescimento da camada de fase B originada na
transformacdo peritética e situada entre as fases a ¢ liquida.

——Meietal.
o0 Numérico

02 +

0.0—

x(pm)

Figura 5.26 - Perfil de concentragio em um sistema isotérmico unidimensional formado por trés camadas
de fases distintas apos evolugo durante um periodo de S segundos. Estido mostrados os resultados do
modelo numérico proposto e a solugdo analitica exata de Mei et al.?”’, onde x representa a distdncia ao
longo do volume de controle na forma de plaqueta.

Um uitimo teste foi realizado utilizando os dados experimentais de Sarreal e
Abbaschian™, sintetizados por Sundarraj e Voller'**. Os dados experimentais resumems-
se na fragdo volumétrica de eutético da liga Al-4,9%Cu submetida a uma solidificagdo
direcional onde a velocidade de solidificagdo era controlada. A fragdo volumétrica de
eutético obtida por Sarreal e Abbaschian® e pelo modelo numérico, a taxa de
resfriamento e tempo local de solidificagdo correspondentes estio indicados na tabela
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5.5. Os dados e propriedades utilizados para cada simulagdo podem ser encontrados na
publicagdo de Sundarraj e Voller'®.

Tabela 5.5 - Fragdo volumétrica de eutético medida por Sarreal e Abbaschian® (Fve Medido) e calculada
(Fve Modelo) pelo modelo numérico para diversas amostras com suas correspondentes taxas de
resfriamento (R) e tempos locais de solidificagdo (t;).

N R('C/)  t.(s) | FveMedido . Fve Modelo
0,1 980 532 | 468

2 1125 | 872 | 676 6,45

3 187 052 | 744 713

Deve-se enfatizar que o modelo empregado no tltimo teste utilizou todos os efeitos
discutidos anteriormente, especificamente o efeito de coalescimento e densidade
variavel com a composigo.

Pode-se concluir, apds os testes executados, que o modelo numérico parece estar
resolvendo corretamente a equacgio diferencial proposta. Possiveis discrepancias que
venham a ocorrer entre os seus resultados e os dados experimentais devem originar-se
de erros nas propriedades assumidas ou alguma hipétese incorreta, mas nio devido a
erros computacionais ou do método empregado para tratar a movimentagdo das
interfaces.

O modelo numérico proposto sera utilizado para calcular a microssegregagio
nas fatias escolhidas para as medidas de microssegregacdo do presente trabalho e os
seus resultados serdio comparados com os experimentais nos proximos itens. O modelo
matematico sera utilizado como um suporte para a interpretacdo dos efeitos mais
importantes na formagio da microssegrega¢io em cada amostra.
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5.2.4.2 Efeito da Posicio de Medida na Microssegregacio

Este subitem abordara especificamente o efeito da posigdo (em relagio &
superficie) da fatia de medida no seu nivel de microssegregagdo. A tabela 5.6 mostra os
indices de desvio de segregagdo (6,,) medidos e calculados pelo modelo numérico e as
respectivas coordenadas (z) das fatias medidas. Os indices calculados imediatamente
apds a solidificagdo (T=799°C) também estdo incluidos para que se possa verificar o
efeito da homogeneizagdo durante resfriamento do sélido até a temperatura final
(350°C). Nestas simulagdes foram considerados todos os efeitos mencionados no item
5.24.1, com excegdo do super-resfriamento na ponta do brago de dendrita que, se
incluido de forma rigorosa, deve ser aplicado apenas na ponta dos bragos primarios e
ndo dos bragos secunddrios, entre os quais o volume de controle foi posicionado.

Tabela 5.6 - Indice de desvio de microssegregagio (o) medido e calculado através do modelo numérico
proposto. Dois indices foram fornecidos pelo modelo numérico: um indice logo apés o término da
solidificagdo (T=799°C) e outro apos o resfriamento até a temperatura final (T=350°C). As coordenadas
de cada fatia de medida também estdo indicadas.

Ensaio | Fatia | z(mm) o, (Medido): 5,(799°C) | o (350°C)
Eq-Inoc | 1M 8§ | 024 | 0,28 0,23
4aM 45 | 036 i 042 0,34
Eq- | IM 7 {014 | 030 0,22
SemInoc| 3M 23 0,34 0,39 0,30
am 38 1 041 043 0,34
Col-Inoc| 1M s 1 015 i 028 i 0,17
4M 36 0 043 i 046 i 039
Col- IM 5 ¢ 0,18 040 i 025
SemInoc| 3M 23 1023 040 . 0,28
4M 40 030 i 045 i 039
RCol- | 1M 7 . 026 | 042 i 033
SemInoc 5 ?

Os dados da tabela acima e os indices de desvio de segregagdo calculados a
partir do modelo de Brody-Flemings-Clyne-Kurz>*!'! para alguns ensaios estio
apresentados nas figuras 5.27 a 5.30.
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Figura 5.27 - Indice de desvio de segregagio (G,,) medido no ensaio Eq-Inoc e calculado pelo modelo
numérico logo apos a solidificagdo (T=799°C) e na temperatura final (T=350°C) em fungfio da posicio da
fatia medida (z).
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Figura 5.28 - Indice de desvio de segregagdo (o) medido no ensaio Eq-SemInoc e calculado pelo modelo
numérico logo apds a solidificagdo (T=799°C) e na temperatura final (T=350°C) em fungdo da posi¢do da
fatia medida (z). O indice (o,) calculado pelo modelo B-F-C-K também esti mostrado.
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Figura 5.29 - Indice de desvio de segregacdo (om) medido no ensaio Col-Inoc e calculado pelo modelo

numeérico logo apos a solidificagdo (T=799°C) e na temperatura final (T=3 50°C) em fungéo da posi¢do da
fatia medida (z).
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Figura 5.30 - indice de desvio de segregacdo (o) medido no ensaio Col-SemlInoc e calculado pelo
modelo numérico logo apos a solidificagio (T=799°C) e na temperatura final (T=350°C) em fungio da
posi¢do da fatia medida (z). O indice (o) calculado pelo modelo B-F-C-K também esta mostrado.

Os outros indices de microssegregagdo, a saber, a fragdo de eutetdide (Vv) e a
concentragdo minima (Cmin), mostrados na tabela 4.10, foram também relacionados
com a coordenada (z) da fatia medida e ilustrados nas figuras 5.31 e 5.32.
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Figura 531 - Fragdo volumétrica (%) do microconstituinte eutetdide (Vv) de cada ensaio em fungdo da
coordenada (z) de onde foram retiradas as fatias medidas. As barras de erro indicam o intervalo de

estimativa da média para um nivel de confianga de 95%.
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Figura 5.32 - Teor de estanho minimo (%Sn peso) (Cmin) medido no corpo das dendritas. O eixo das
abcissas indica a posigdo (z) da fatia medida. O intervalo para estimativa da média tem um nivel de
confianga de 95% e est4 indicado por barras de erro.

As figuras 5.27 a 5.32 indicam uma mesma tendéncia: a diminui¢do do nivel de
microssegregagio em dire¢do a superficie em contato com a base de cobre. Os indices
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de desvio de segregagdo (o) diminuiram em dire¢do a superficie, mostrando um
decréscimo da severidade de microssegregagdo. A fra¢do volumétrica de eutetdide
diminui em diregédo a base, o que significa que ha uma diminuigio de microssegregacao
neste sentido. A concentragdo minima, por sua vez, aumenta em dire¢io & base,
aproximando-se mais da concentragdo média da liga (~ 8%Sn), o que também indica
uma diminuigdo do grau de microssegregagio.

Como foi descrito no item 2.4.3, diversos pesquisadores’~'¢-2234753.55,64.97.170.29
utilizaram aparatos especialmente preparados para obtengio de uma estrutura dendritica
colunar, onde a microssegregacdo foi medida através da microssonda eletronica e
relacionada com a distdncia a uma base de extragdo de calor. Quase todos estes
trabalhos indicaram uma tendéncia de diminui¢do da microssegregagio quando a
posigdo de medida se aproximava da superficie em contato com a base.

Foi também comentado no item 2.4.3 que h4 uma aparente contradicdo entre as
idéias apresentadas por Brody e Flemings®* e as evidéncias experimentais. Segundo
Brody e Flemings™ deveria existir um aumento de microssegregagio em direcdo a
superficie, exatamente ao contrario do observado. Entretanto, nenhum dos
pesquisadores investigou a possivel razdio para tal discrepancia, o que sera feito a
Sseguir.

Poderia ser levantada a hipétese de que a variagéo da microssegregagio indicada
pelas medidas teria sido causada pela ocorréncia de macrossegregagio, ou seja, por uma
alteracdo do teor médio de estanho ao longo do eixo longitudinal das amostras
cilindricas. Esta hipotese € muito coerente ja que existem evidéncias experimentais>’>
da ocorréncia de segregagdo inversa em uma liga de mesma composigdo daquela
utilizada no presente trabalho. Uma variagdo de composicio média, caso existisse,
causaria alteragdes tanto na fragdo volumétrica de eutetéide (Vv) como na concentragdo
minima da dendrita (Cmin). Entretanto o efeito deveria ser pequeno no indice de desvio
de segregagio (G), pois este € normalizado pela composi¢io média, como mostra a
equagdo 2.2. Porém, a tendéncia de queda da microssegregagdo em diregéo a superficie
existe também no coeficiente G, indicando provavelmente uma variagdo de
microssegregagdo e ndo necessariamente de composi¢io média.

As analises quimicas globais das fatias tipo “A” também podem mostrar a
presenca de macrossegregacdo. Estas andlises quimicas estdio apresentadas na tabela 4.1
e indicam que, ao longo do eixo longitudinal das amostras cilindricas, o teor médio de
Sn sofre uma pequena alteragdo, que pode estar contida nos erros experimentais
envolvidos. Além disso, mesmo que esta alteragdo existisse, a concentragdo media
aumentaria em diregdo a4 base refrigerada, resultando em uma variagio de
microssegregacdo no sentido contrario ao observado. Logo, conclui-se que a diminui¢do
dos indices de microssegregagdo em dire¢do a base de cobre devem indicar uma
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diminuigdo real de microssegregacdo, onde o efeito de variagdes macroscopicas de
composigdo provavelmente ¢ secundario.

Caso fosse desejado identificar alguma varidvel de processamento ligada ao
fendmeno de microssegregagdo que estivesse causando a alteragdo observada ao longo
das amostras cilindricas, a escolha mais evidente seria a taxa de resfriamento (R) ou o
tempo local de solidificagdo (ty,). Como mostrado nas figuras 4.8 a 4.12, estas variaveis
apresentaram um comportamento bem definido em fungéo da posi¢do (z). O modelo de
Brody e Flemings®* poderia, entdio, ser utilizado para prever os efeitos destas variaveis
na microssegregagdo. A teoria proposta inicialmente por estes autores indica que a
severidade de microssegrega¢do deveria diminuir com o aumento de uma distincia de
difusdo adimensional (o), definida pela equagdo 2.12. Esta distincia a foi calculada
para cada fatia de medida utilizando o coeficiente de difusdo na temperatura liquidus, o
tempo local de solidificagdo e o espagamento entre bragos secundirios de dendrita
medidos. Os resultados estdo apresentados na figura 5.33.

2
We-......,
CIE e ...-...-.'.'.'.'.'.’.‘.'.'.-.z-.\\..--_ .
"-'::--i.:. """"" £ 4
16 |
-.- - ke -‘x
e S
2 -
0.8 et
---&--- BEg-Inoc
-.._. ---@- - - Eg-Seminoc
04 | A ---A--- Coklnoc
-+ =X- - - Col-Seminoc
0
0 10 20 30 10 %0
z(mm)

Figura 5.33 - Coeficientes a., definido por Brody-Flemings®*, em fungio da posi¢io (z) da fatia medida.

Estas curvas indicam uma maior variagdo de o nos ensaios realizados com a
base refrigerada de cobre do que nos ensaios com a base maciga. Observa-se que o
diminui em diregdo a base refrigerada de cobre nos ensaios que envolveram a maior
extragio de calor (Col). Isto indica que, se o modelo de Brody ¢ Flemings®™* fosse
adequado nesta situagdo, existiria uma diminuigdo de microssegregagdo em diregdo a
base. Porém, o efeito contrario foi observado.
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Nos ensaios de menor extragdo de calor (Eq) verifica-se um aumento de o em
direcdo a base maciga de cobre, indicando que o modelo de Brody e Flemings®* parece
representar corretamente a tendéncia observada na microssegregagio.

A tendéncia de diminuigio de microssegregagdo em dire¢do a base refrigerada
também foi verificada nos resultados de solidificagdo direcional de amostras de Cu-
8%Sn, obtidos por Kodama et al.**. Estes autores mencionaram que a microssegregagdo
nestas ligas ¢ fortemente dependente da taxa de resfriamento, como sugerido pela tabela
2.6. Com o objetivo de verificar alguma correlagio entre os indices de desvio de
segregacio (cy,) medidos no presente trabalho e as taxas de resfriamento medidas (R), a
curva da figura 5.34 foi construida.
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Figura 5.34 - Varia¢do do indice de desvio de segregagdo medido (Om) em fungdo da taxa de resfriamento
medida (R).

Esta figura ndo parece indicar uma correlagio bem definida. A mesma falta de
correlagdo foi observada quando os outros indices de microssegregagdo, Vv ¢ Cmin,
foram representados em fungdo da taxa de resfriamento. Esta auséncia de influéncia da
taxa de resfriamento ou tempo local de solidificagdo foi inicialmente sugerida por
Brody e Flemings™ e explicada através da equagdo 2.13.

Conclui-se que 0 motivo que levou Kodama et al.** a mencionar a existéncia de
um forte efeito da taxa de resfriamento na microssegregagio é a realizagdo de analises
apenas em amostras retiradas de uma mesma peca fundida (semelhante & uma unica
amostra cilindrica do presente trabalho), obtida em uma tnica condi¢do experimental.
A dependéncia por eles observada era provavelmente uma correlagdo com a distincia a
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superficie da amostra, como obtida no presente trabalho, ¢ ndo com a taxa de
resfriamento. Como cada distdncia 4 superficie de uma mesma amostra cilindrica
possui uma clara relagdo com a taxa de resfriamento, a correlagdo entre algum indice de
microssegregagio € a taxa de resfriamento parece ser evidente. No entanto, se Kodama

et al.®

tivessem realizado medidas em pecas fundidas submetidas a condigdes
experimentais diferentes € os resultados representados em fungdo da taxa de
resfriamento, a correlagdo provavelmente ndo apareceria. Desta forma, é possivel
concluir que o efeito direto da taxa de resfriamento média durante a solidificagdo ndo
parece impor a tendéncia de microssegregagdo observada ao longo das amostras.

Kodama et al.**

, que estudaram ligas Cu-8%Sn, sugeriram que a diminuicdo do
nivel de microssegregagdo em diregdio a superficie resfriada estd relacionada com um
aumento do efeito de super-resfriamento na ponta dos bragos dendriticos. O aumento de
Cmin em direcdo 4 superficie foi um dos fatores que os levou a esta conclusdo, pois
poderia ser resultante de um acréscimo no super-resfriamento. A hipétese de Kodama et
al.** ¢ pertinente Ja que o super-resfriamento pode aumentar 2 medida que a velocidade
de solidificagdo ¢ maior, porém estes autores ndo quantificaram este efeito utilizando
modelos adequados. Além disso, o super-resfriamento na ponta de um brago de dendrita
néo € o unico fenémeno que pode causar variagdes em Cmin. Michael e Bever’’,
Bower’’ e Bower et al.%®*, como descrito no item 2.3.2.4, mostraram que a difusdo no
solido durante a solidificagdo também pode.

As figuras 5.27 a 5.30 mostram que o modelo matematico implementado foi
capaz de reproduzir a tendéncia experimental de variagio do nivel de microssegregagio
ao longo das amostras. Este modelo ndo envolveu o efeito de super-resfriamento na
ponta do brago dendritico, o que significa que, se ele existiu, ndo parece ser o principal
causador da tendéncia observada. Entretanto, decidiu-se investigar, nas amostras do
presente trabalho, a magnitude do efeito de super-resfriamento na composi¢do da ponta
de um brago dendritico e posteriormente na microssegregacdo. Esta investigacdo sera
conduzida através de modelos matematicos confiaveis de crescimento dendritico.

Como mostrado no item 2.3.3, parece haver dois modelos que simulam
adequadamente os dados experimentais de velocidade, raio de curvatura e concentragdo
da ponta de um brago primario de dendrita em crescimento colunar : o modelo
KFE"”' ¢ 0 modelo LAX'**. A aplicagdo destes modelos ao crescimento colunar s6 é
possivel quando a velocidade da ponta do brago primério e o gradiente de temperatura
sdo conhecidos. Como o modelo matemdtico de transferéncia de calor produziu curvas
de temperatura calculadas muito préximas das experimentais (vide figuras 5.8 a 5.12),
ele foi utilizado para fornecer a velocidade da isoterma liquidus e o gradiente de
temperatura na interface solido-liquido. Na solidificagdo colunar, a ponta do brago
primario de dendrita cresce com velocidade aproximadamente igual & velocidade da
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78,79,104

isoterma liquidus . Os gradientes de temperatura calculados estavam todos na

faixa de 10°C.cm™ a 160°C.cm’’ e as velocidades estdo indicadas na tabela 5.7.

Tabela 5.7 - Velocidade da isoterma liquidus, que deve ser aproximadamente igual & velocidade da ponta
do brago primério da dendrita colunar.

Ensaio Fatia V (mm.s™)

Eq- 1M 0,8
SemlInoc

Col- IM 2,7

SemlInoc 3M 1,6

4aM 1,3

RCol- M 0,3
SemInoc

Utilizando as propriedades da liga Cu-8%Sn apresentadas no apéndice, os dados da
tabela 5.7 e os modelos KFE e LAX foram calculados o raio de curvatura (pg) € a
concentragdo de estanho no sélido da ponta do brago primario de dendrita Cs* em
fungdio da velocidade de crescimento (V). Os resultados estio mostrados nas figuras
5.35a5.38.
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Figura 5.35 - Raio de curvatura da ponta do brago primario da dendrita (py) em fungio da sua velocidade
P 159,160

(V) segundo o modelo de Kurz-Fisher-Esaka'*” (KFE), aplicado as amostras colunares. Os dois

gradientes de temperatura indicados abrangem a faixa observada experimentalmente.
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Figura 5.36 - Concentragdo de estanho (%Sn peso) no sélido da ponta do brago primario da dendrita
(Cs*) em fungdo da sua velocidade (V) segundo o modelo de Kurz-Fisher-Esaka!*1%0 (KFE), aplicado as
amostras colunares. Os dois gradientes de temperatura indicados abrangem a faixa observada

experimentalmente.
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indicados abrangem a faixa observada experimentalmente.

(pa) em fungdo da sua velocidade (V) segundo
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Figura 5.38 - Concentragio de estanho (%Sn peso) no sélido da ponta do brago primaro da dendrita
(Cs*) em fungdo da sua velocidade (V) segundo o modelo de Laxmanan®* (LAX), aplicado as amostras
colunares. Os dois gradientes de temperatura indicados abrangem a faixa observada experimentalmente.

Os calculos apresentados nas figuras 5.35 e 5.37 indicam que o raio de curvatura
da ponta do brago primario tem cerca de 1um, o que parece estar coerente com a escala
de espacamento entre bragos secundarios de dendrita das amostras colunares, que
variou de 9 a 42 um. A concentragio do sélido na ponta da dendrita variou de 1,9% a
2,3%S8n segundo o modelo KFE , e de 1,53% a 1,60%Sn segundo o modelo LAX. Os
dois modelos mostram que a concentragfio do sélido na ponta do brago dendritico, que
estd associada a concentragdo Cmin, aumenta quanto mais proxima da superficie estd a
fatia medida. Este resultado justifica a hipotese de Kodama et al. **.

O teor de estanho na ponta do brago primario, caso nio houvesse nenhum super-
resfriamento, seria igual & 1,52%Sn, dado pelo diagrama de fases. Estas variages de
concentragdo na ponta do brago dendritico indicadas pelos modelos parecem ser
despreziveis no calculo da microssegregagio, o que sera verificado a seguir.

No item 5.2.4.1 foi descrito como o efeito de super-resfriamento na ponta do
brago dendritico seria considerado no modelo numérico proposto. Deve-se enfatizar
que, em uma analise rigorosa, o super-resfriamento que existe na ponta de um brago
primdrio de uma dendrita colunar ou equiaxial deve ser diferente daquele na ponta de
bragos secundarios. Porém, apesar do volume de controle ter sido posicionado entre
bragos secunddrios, os modelos para o calculo do super-resfriamento na ponta de um
brago primério serfio utilizados para se obter uma idéia da ordem de grandeza do seu
efeito nos bragos secundarios. Simulagdes considerando o super-resfriamento foram
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executadas e notou-se que uma variagdo da concentragio do sélido na ponta do brago
dendritico de 1,52% para 2,2%Sn ndo causa alteragdes perceptiveis no valor de o, .
Parece ser possivel, entdio, concluir que, segundo o modelo matematico, o efeito do
super-resfriamento na ponta dos bragos de dendrita ndo foi predominante em originar a
tendéncia de microssegregagdo observada nas amostras com solidificagdo colunar, ao
contrario do que foi afirnado por Kodama et al. **.

Sarreal e Abbaschian®® observaram uma influéncia significativa da taxa de
resfriamento na microssegregago de ligas Al-Cu e Al-Si, o que foi atribuido ao super-
resfriamento na ponta dos bragos dendriticos. Entretanto estes autores mudaram a taxa
de resfriamento algumas ordens de grandeza; além disto a taxa de resfriamento a partir
da qual a diminuigdo de microssegregagio passa a ocorrer ¢ da ordem de 200 °C/s,
muito acima da méxima taxa observada no presente trabalho (= 30 °C/s) e no trabalho
de Kodama et al.** (3,7°C/s).

O item 2.3.3 mostra que o modelo matematico proposto por Lipton, Glicksman e

52,153
Kurz!**!

(LGK) parece ser adequado para se calcular o raio de curvatura, a
velocidade e a concentragio do sélido da ponta do brago primario de dendritas
equiaxiais em fungdo do super-resfriamento do banho. A implementagdo deste modelo
envolve o conhecimento da temperatura do banho no momento do crescimento
dendritico.

Foi observado por Feest”, Béickerud e Chalmersm, Philibert e Beaulieu™ e
Kohn e Philibert’! que grande parte das dendritas equiaxiais poderia crescer no patamar
de temperatura (“arrest temperature”) observado nas curvas de anilise térmica. Logo,
no presente trabalho a temperatura de crescimento das dendritas equiaxiais sera
estimada através das temperaturas dos patamares observados nas curvas de resfriamento
(figuras 5.1 e 5.3). Notam-se temperaturas de 0,6°C até 10°C abaixo da liquidus da
composicdo nominal Cu-8%Sn (1298°C), mas ndo foi observada uma correlagdo
evidente entre estas temperaturas e a taxa de resfriamento, como apresentada por
Dobherty et al.*®.

Ao aplicar o modelo LGK utilizando o maximo super-resfriamento observado
no banho (x10°C), verificou-se que a diferenga entre a temperatura da ponta do brago
de dendrita e do banho é menor do que 0,5°C. Conseqiientemente, é possivel considerar
que a ponta tem a mesma temperatura do banho. Como os efeitos de curvatura parecem
ser despreziveis””, pode-se obter a composi¢do do solido da ponta diretamente do
diagrama de fases a partir da temperatura nos patamares. Este regime de crescimento &,
portanto, completamente controlado pelo transporte de soluto, como descrito por
Doherty'*® ¢ Trivedi'””. Um valor de super-resfriamento maximo igual a 10°C
modificaria a concentragdo da ponta de 1,52%Sn (no equilibrio), até aproximadamente
1,75%Sn. Segundo a discussdo apresentada anteriormente, esta alteragio da
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concentragdo da ponta do brago dendritico causa uma mudanga imperceptivel no indice
de desvio de microssegregagdo (G,). Novamente, assim como no crescimento colunar,
o efeito na microssegregagdo do super-resfriamento na ponta dos bragos primarios das
dendritas equiaxiais parece ser desprezivel e ndo deve explicar a tendéncia de
microssegregagdo observada ao longo das amostras cilindricas.

Feest” e Doherty et al.’® mediram a temperatura de crescimento de dendritas
equiaxiais da liga de Cu-40%Ni e notaram que esta temperatura era influenciada pela
taxa de resfriamento e afetava a concentragio méxima de niquel no centro das
dendritas® , causando alteragdes mensuraveis na microssegregagdo. O super-
resfriamento existente durante o crescimento de suas dendritas também atingiu um
valor maximo de 10°C, assim como no presente trabalho, mas o efeito na
microssegregagdo parece ter sido significativo. Uma possivel explicagdo para tais
evidéncias € o fato de que a inclinagdio da linha solidus do diagrama Cu-Ni ao redor de
40% de Ni (-3,8 °C / %Sn) ¢ uma ordem de grandeza menor (em mddulo) do que a
inclinagdo da solidus do diagrama Cu-Sn ao redor de 8%Sn (-41,2 °C / %Sn). Isto
significa que uma alteragdo de 10°C na temperatura de crescimento dendritico da liga
Cu-40%Ni causaria uma variagio de 2,6%Ni, enquanto que a mesma mudanga de
temperatura na liga Cu-8%Sn, causaria uma variagio de aproximadamente 0,2%Sn.
Parece que o sistema Cu-Sn € particularmente adequado para se estudar a
microssegregac¢do quando se deseja eliminar o efeito do super-resfriamento na ponta da
dendrita, ao contrario do sistema Cu-Ni, ou mesmo do sistema Al-Cuy, cuja a linha
solidus tem inclinagdo de aproximadamente ~16°C/%Sn.

Conclui-se, entdio, que as variagdes de Cmin mostradas na figura 5.32 sdo
provavelmente causadas por diferentes efeitos de difusdo no sélido durante e apds a
solidificagdo e ndio devido a diferentes super-resfriamentos na ponta dos bragos
dendriticos.

Como o modelo numérico implementado representou muito bem a tendéncia de
diminuigdo da microssegregagio em diregdo a superficie, ele sera utilizado a seguir
para examinar e identificar os efeitos causadores desta tendéncia. Um exame dos
valores de o, calculados e apresentados nas figuras 527 a 5.30 mostra que esta
tendéncia ja estd presente logo apds o término da solidificagdo (T=799°C), antes do
resfriamento até a temperatura final (T=350°C). Portanto existe, durante o proprio
processo de solidificagdo, algum efeito responsavel pela tendéncia observada. Um
estudo mais detalhado foi realizado nas fatias 1M e 3M do ensaio Eq-SemInoc. Foi
analisada a variagdo do indice de desvio de segregacdo (o) ao longo do tempo desde o
inicio da solidificagdo até a temperatura final, como mostrado na figura 5.39.

* Esta liga possui coeficiente de partigéo de soluto k> 1, o que significa que a menor concentragio de
soluto esta na regido interdendritica e a maior, na regido intradendritica.
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Figura 5.39 - Evolugfo do indice de desvio de segregagdo (o,,) em diversas simulagdes das fatias 1M e
3M do ensaio Eq-SemInoc em fungdo da temperatura instantinea do volume de controle. As seguintes
condigdes foram testadas: auséncia de difusdo no sélido (D=0); auséncia de coalescimento (SC) e taxa de
resfriamento constante (RC). Os resultados do modelo completo (MC), onde nenhum efeito foi
desconsiderado, também estéo reportados. A linha pontilhada indica a temperatura de final de solidificagdo

(temperatura da reagfo peritética).

Em todas as simulagdes, o indice 6,, € nulo no primeiro instante, pois o liquido
inicial € assumido homogéneo. No entanto, 3 medida que a partigio de soluto vai
ocorrendo com a movimentagdo da interface sélido-liquido, a segregacdio aumenta
constantemente até atingir um méximo, onde permanece se ndo existirem difusdo no
solido (D=0) e nem coalescimento (SC). Porém, quando a difusiio no sélido e/ou o
coalescimento € incluido, nota-se que, abaixo de cerca de 930°C, ocorre uma
diminui¢io de o, A curva para (D=0) mostra o efeito do coalescimento em
homogeneizar o volume de controle durante a solidificagdo. Este efeito ocorre porque o
liquido enriquecido em soluto ¢ constantemente diluido por um liquido de composiggo
média. A curva (SC) mostra que o efeito de difusdio no sélido também causa um
decréscimo em oy, , como era esperado. Este efeito passa a ser significativo abaixo de
cerca de 930°C, o que coincide com a temperatura onde passam a aparecer gradientes
de concentragfo significativos no sélido, como mostrado na figura 5.40. A figura 5.39
também indica que a microssegregagdo ¢ afetada pela homogeneizagdo abaixo da
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temperatura de final de solidificagfo (799°C), ou seja, o efeito em o, da difusdio no
solido apds a solidificagdo ndo é desprezivel.
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Figura 5.40 - Perfis de concentragiio obtidos em diversas temperaturas a partir do modelo numérico
proposto aplicado a fatia 1M do ensaio Eq-SemInoc.

As curvas da figura 5.39 calculadas pelo modelo completo (MC) mostram que a
microssegregagdo ¢ menor na fatia 1M do que na 3M, como havia sido notado
anteriormente. Apesar desta tendéncia ja existir no final da solidificagdo, foram
calculados os médulos das diferengas entre ©,, na temperatura final e o,, logo apds a
solidificagdio para verificar o efeito da homogeneizagdo apds solidificagdo. Estas
diferengas estdio mostradas na figura 5.41.
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Figura 5.41 - Médulo da diferenga entre o,, na temperatura final (T=350°C) e o, no final da solidificagdo
(T=799°C), obtidos a partir do modelo numérico, em func¢io da posigio da fatia medida.

A figura 5.41 indica que a homogeneizagio apés a solidificagdo contribuiu a
tendéncia observada apenas nos ensaios cujas condigdes térmicas foram favordveis ao
crescimento colunar, mas teve um efeito contrdrio nos ensaios onde as condigGes
térmicas foram favordveis ao crescimento equiaxial.

A figura 5.39 mostra, ainda, curvas de o, calculadas a partir de uma taxa de
resfriamento constante (RC), igual 4 taxa média apresentada na tabela 4.3. Neste caso,
a movimentagdo da interface e o coeficiente de difusdo foram calculados pelo modelo
numérico baseado em uma taxa de resfriamento média constante, valida durante toda a
solidificagdo, em lugar de utilizar as curvas experimentais de temperatura. Estes
calculos foram motivados pelo fato de que os modelos analiticos de microssegregacio,
como o modelo de Brody e Flemings“, ou mesmo 0s modelos numéricos como o de
Kirkwood e Evans'®, utilizaram um padrio de movimentagdo da interface. Nestes
modelos ndo sdo admitidas variagdes particulares deste padrdo dentro da faixa de
solidificagdo. Por exemplo, 0 modelo de Brody e Flemings™ e diversos outros modelos

I 0
anahtlcosl 5,117,118,121,162

assumem que a interface solido-liquido se movimenta segundo
uma lei parabdlica. Portanto a interface de qualquer amostra tratada por este modelo
possuira um padrdo de crescimento semelhante, a menos de um efeito de escala que
depende do espagamento entre bragos dendriticos e do tempo local de solidificagfio. Ja
no modelo numérico de Kirkwood e Evans'"”, o fluxo de calor através do contorno do
volume de controle foi assumido constante durante todo o intervalo de solidificagdo,

impondo também um padrio de crescimento semelhante para todas as simulagdes. Da
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mesma forma, a taxa de resfriamento constante utilizada nas simulagdes RC da figura
5.39 imprime o padrdo de movimentag#o da interface que estd mostrado na figura 5.42
para as fatias 1M e 3M. As curvas da figura 5.39 mostram que o o,, final da fatia 1M ¢é
maior do que o da fatia 3M quando se utiliza a taxa de resfriamento média constante
(RC), ao contrario da tendéncia experimental observada. A figura 5.43 mostra a
variacdo de oy, em fungdo da coordenada z das fatias 1M, 3M e 4M dos ensaios Eq-
SemInoc ¢ Col-SemInoc obtida pelo modelo numérico baseado em uma taxa de
resfriamento média constante (RC).
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3M Eg-Semminoc RC
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Figura 5.42 - Posi¢do da interface solido-liquido nas fatias 1M e 3M do ensaio Eq-SemlInoc obtida
através do modelo numérico proposto. A indicagéio RC das curvas significa que uma taxa de resfriamento
constante média foi utilizada, enquanto que as curvas Tt utilizaram as curvas medidas de temperatura para
definir a temperatura do volume de controle. As curvas com indicagdo BF mostram a movimentago
parabolica assumida no modelo de Brody e Flemings® e outros modelos analiticos.
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Figura 5.43 - Indices de desvio de segregagio (op) calculados pelo modelo numérico proposto baseado
em uma taxa de resfriamento média constante (RC) por toda a simulagfo.

A tendéncia representada por esta figura é aproximadamente a mesma indicada
pelo pardmetro a, apresentado na figura 5.33 e sugerido por Brody e Flemings®*: ha um
aumento de microssegregagdo em diregdo a superficie nas amostras com estrutura
colunar; a variagfo de microssegrega¢do € mais acentuada no ensaio Col-SemInoc do
que no Eq-SemInoc ¢ a microssegregagdo ¢ maior no ensaio Col-SemInoc. Isto mostra
que, sem a consideragdo da curva experimental de temperatura, nio seria possivel
representar a tendéncia medida do indice de desvio de segregagdo o, ao longo das
amostras mesmo que um dado experimental de taxa de resfriamento média fosse
utilizado.

Conclui-se, entdo, que a utilizagdo das curvas de temperatura medidas para o
calculo do coeficiente de difusdo e da movimentagfo da interface imprime a tendéncia
observada na microssegregacdo das amostras cilindricas. Poderia ser cogitada a
hipdtese de que na verdade o efeito observado é um resultado da dependéncia do
coeficiente de difusdo na temperatura. Para investigar este efeito, a distribuigio de
soluto foi simulada nas fatias IM ¢ 3M do ensaio Eq-SemInoc utilizando-se um
coeficiente de difusdo e coeficiente de partigdo constantes, e desconsiderando o efeito
de coalescimento. Observou-se que 0 o, da fatia 1M mesmo assim era menor que o da
fatia 3M, ou seja, a tendéncia de microssegregagdo continua sendo representada
corretamente pelo modelo e ndo ocorre especificamente devido a um efeito da
temperatura no coeficiente de difuséo.
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Foram calculadas curvas que mostram a movimentacdo da interface sélido-
liquido nos ensaios onde a temperatura medida foi utilizada e naqueles onde se optou
pela utilizagdo da taxa de resfriamento média. As curvas de movimentago parabolica
sugerida em diversos modelos analiticos como o de Brody e Flemings™ também estdo
apresentadas na figura 5.42. Observa-se que as maiores diferengas de velocidades entre
as interfaces solido-liquido das fatias IM e 3M aparecem nas simulagdes que
utilizaram as curvas de temperatura medidas, principalmente no inicio da solidificagdo.

Apesar do tamanho do volume de controle da fatia 1M ser menor que o da fatia
3M, a velocidade de sua interface sélido-liquido foi maior. Esta movimentagio inicial
mais rapida, indica que uma maior fragio de soélido se formou no inicio da
solidificagdo, permitindo que este s6lido sofresse maior homogeneizagdo nos instantes
posteriores. Assim, a fatia 1M provavelmente passou por uma maior homogeneizagio
do que a fatia 3M durante a solidificagéo, apesar do seu tempo local de solidificagdo ser
menor. Um exame da figura 4.2 mostra que as curvas dos termopares TM1 ¢ TM3
possuem uma curvatura positiva durante o inicio da solidificagdo, indicando um
decréscimo de temperatura mais acentuado do que aquele dado pela taxa de
resfriamento média. J4 a curva TM4, que possui uma curvatura negativa no intervalo de
solidificagfo, indica um movimento inicial mais lento do que aquele dado pela taxa de
resfriamento média, o que esta coerente com a figura 5.42. Exatamente o mesmo tipo
de efeito foi observado nas curvas de resfriamento mostradas na tese de doutoramento
de Bower”, resultantes da solidificagdo direcional de ligas Al-Cu utilizando bases
refrigeradas. As suas medidas de microssegregagdo, que estdo mostradas na tabela 2.2,
também indicaram uma diminuigio de microssegregacdo em direcdio a base. Os
modelos analiticos que empregam uma interface solido-liquido com movimentagio
parabolica ndo representariam esta tendéncia. Doherty e Melford” obtiveram curvas de
temperatura em fungio do tempo em diversas posi¢des, a diferentes distdncias da
superficie, em lingotes de 2,5 toneladas de agos SAE 4340. Nestas curvas também pode
ser observado o mesmo tipo de efeito, concordando com uma diminuigio de
microssegregacdo em diregdo a superficie do lingote.

Dessa forma, parece ser possivel concluir que os modelos de microssegregacio
que nd3o consideram as curvas de temperatura medidas, com todas as suas
particularidades, dificilmente poderiam prever de forma correta a tendéncia de
microssegregacio em amostras obtidas nos aparatos de solidificagéo direcional
mencionados.
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5.2.4.3 Escalas de Microssegregacio

Neste item serdo discutidos a aderéncia entre os perfis de concentragio obtidos
pela técnica de microanalises em coordenadas aleatérias e os resultados do modelo
numerico  proposto.  Serdio  analisados, ainda, os indices alternativos  de
microssegregacdo, a saber: concentragdo minima no eixo do brago primério (Cmin) e
fragdo volumétrica de microconstituinte eutetdide (Vv).

As figuras 4.17 a 4.21 mostram os perfis de concentragio construidos a partir da
técnica de microanalises em coordenadas aleatérias. Dado um determinado ponto deste
perfil, a coordenada do eixo das abcissas fornece a fragdo volumétrica de amostra que
tem uma concentragdo de estanho menor ou igual ao valor dado pela coordenada
indicada no eixo das ordenadas. Entretanto, a estimativa da fracdo volumétrica através
da medida da frag@o de ponto segundo o método utilizado no presente trabalho tem um
erro estatistico inerente. Hilliard e Cahn®® propuseram uma abordagem que permite
calcular a varidncia deste erro quando diversos campos da amostra s3o analisados por
uma rede de pontos ordenados, ou por pontos aleatérios. Eles comentaram que ha uma
varidncia associada 4 medida de fragio volumétrica dentro de cada campo e outra
associada a variago de fragdo entre os campos.

No presente trabalho, cada amostra utilizada para medida foi considerada como
um Unico campo dentro do qual as microandlises foram realizadas em coordenadas
estipuladas aleatoriamente. Cada determinagio de coordenadas pode ser considerada
como um evento independente que tem duas possibilidades: estar na regido de
concentragao menor ou na regifo de concentragdo maior do que um determinado valor.
O nuimero de pontos que est4 na regido de concentragdio menor deve pertencer a uma
distribui¢o binomial®®, cuja variancia € definida como®”*:

c’=npq (5.26)

onde n € o nimero total de pontos aleatoriamente posicionados; p ¢ a probabilidade do
ponto estar dentro da regifio de menor concentragio e q ¢ a probabilidade do ponto estar
fora desta regido. A varidncia associada a fragdo de pontos que estd na regido de menor
concentracio sera, entdo:

c?ﬂ
n

1]

(5.27)

Como a fragdio volumétrica (f,) de uma determinada regido € uma estimativa para a
probabilidade das coordenadas aleatérias representarem um ponto sobre tal regifio:
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o, = Jf—(l;*ﬂ (5.28)

onde o¢ € 0 desvio padrio da medida de fragdo volumétrica de regides com um teor de
estanho menor ou igual a um dado valor. Foi possivel, entfo, estimar um intervalo de
confianga de 95% para cada uma destas medidas aproximando-se a distribuigéo

binomial por uma normal®”:

1.C.(95%) ~ 1,96 o, (5.29)

A partir dos resultados das microandlises determinou-se a fragdo de pontos cujas
analises forneceram teor de Sn menor ou igual a um determinado valor dentro da faixa
observada de concentragdes. Os valores escolhidos estavam espacados de um teor de
1% de Sn dentro da faixa total.. Estes dados permitiram o célculo do intervalo de
confianga para as fragdes volumétricas acumuladas e a construgfio de um histograma de
teor de Sn em fungfo da fragdo volumétrica acumulada de amostra. Os resultados deste
tratamento estatistico aplicado aos perfis de microanalises aleatérias estdo mostrados

nas figuras 5.44 a 5.54.
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Figura 5.44 - Perfil de concentragdo medido pela técnica de microandlises aleatSrias e tratado
estatisticamente para a fatia 1M do ensaio Eq-Inoc. Os perfis calculados pelo modelo matematico logo
ap6s o final da solidificagdo (T=799°C) e na temperatura final (T=350°C) também estdo mostrados.
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Figura 5.45 - Perfil de concentragio medido pela técnica de microanalises aleatérias e tratado
estatisticamente para a fatia 4M do ensaio Eq-Inoc. Os perfis calculados pelo modelo matematico logo
apos o final da solidificagio (T=799°C) e na temperatura final (T=350°C) também estio mostrados.
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Figura 546 - Perfil de concentragdo medido pela técnica de microanalises aleatorias e tratado
estatisticamente para a fatia 1M do ensaio Eq-SemInoc. Os perfis calculados pelo modelo matemético
logo ap6s o final da solidificagsio (T=799°C) e na temperatura final (T=350°C) também estdio mostrados.
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Figura 5.47 - Perfil de concentragdo medido pela técnica de microanalises aleatorias e tratado
estatisticamente para a fatia 3M do ensaio Eq-SemInoc. Os perfis calculados logo apos o final da

solidificagfio (T=799°C) e na temperatura final (T=350°C) também estiio mostrados.
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Figura 5.48 - Perfil de concentragdo medido pela técnica de microanalises aleatérias e tratado
estatisticamente para a fatia 4M do ensaio Eq-SemInoc. Os perfis calculados logo apds o final da
solidificagio (T=799°C) e na temperatura final (T=350°C) também estdo mostrados.
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Figura 549 - Perfil de concentragio medido pela técnica de microanalises aleatérias e tratado
estatisticamente para a fatia 1M do ensaio Col-Inoc. Os perfis calculados pelo modelo matematico logo
apos o final da solidificagio (T=799°C) e na temperatura final (T=3 50°C) também estio mostrados.
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Figura 5.50 - Perfil de concentragio medido pela técnica de microandlises aleatérias e tratado
estatisticamente para a fatia 4M do ensaio Col-Inoc. Os perfis calculados pelo modelo matemético logo
apos o final da solidificagio (T=799°C) e na temperatura final (T=3 50°C) também estfio mostrados.
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Figura 5.51 - Perfil de concentragdo medido pela técnica de microanalises aleatérias e tratado
estatisticamente para a fatia 1M do ensaio Col-SemInoc. Os perfis calculados pelo modelo matemético
logo apos o final da solidificagdo (T=799°C) e na temperatura final (T=3 50°C) também estéio mostrados.
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Figura 5.52 - Perfil de concentragio medido pela técnica de microanilises aleatérias e tratado
estatisticamente para a fatia 3M do ensaio Col-SemInoc. Os perfis calculados pelo modelo matematico
logo apos o final da solidificagio (T=799°C) ¢ na temperatura final (T=350°C) também estdio mostrados.
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Figura 5.53 - Perfil de concentragdo medido pela técnica de microanslises aleatérias e tratado
estatisticamente para a fatia 4M do ensaio Col-SemInoc. Os perfis calculados pelo modelo matematico
logo apos o final da solidificagio (T=799°C) e na temperatura final (T=3 50°C) também estiio mostrados.
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Figura 5.54 - Perfil de concentragio medido pela técnica de microanlises aleatérias e tratado
estatisticamente para a fatia 1M do ensaio RCol-Inoc. Os perfis calculados pelo modelo matematico logo
apos o final da solidificagdo (T=799°C) e na temperatura final (T=350°C) também estdio mostrados.

Nestas figuras também estéio incluidos os perfis de concentragdo obtidos pelo
modelo numérico proposto em duas temperaturas diferentes, a saber: logo apds a

solidificagéio (T=799°C) e na temperatura final (T=350°C).
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Pode-se observar nas figuras acima uma aderéncia muito melhor do que aquela
ilustrada na figura 5.21, onde se comparou o perfil experimental com o resultado do
modelo analitico de Brody e Flemings™ e de Scheil®, Nota-se, ainda, que a aderéncia ¢
relativamente boa na porgiio central do perfil, porém ¢ pobre nos extremos, ou seja, nas
regides de menor e maior concentragdo da amostra. Isto explicaria a concordincia
razoavel entre os valores de o, calculados e medidos ( Figuras 5.27 a 5.30) ¢ a pobre
aderéncia entre os indices Cmin e Vv calculados e medidos (vide tabela 5.8). Os dois
tltimos indices estio associados as regides de menor e maior concentragdo dos perfis,
enquanto oy, ¢ fortemente influenciado pela regifo central, da qual uma grande
quantidade de pontos ¢ envolvida em seu calculo. Observa-se, também, que a
discrepancia nas regies extremas dos perfis ndo ocorre devido aos erros estatisticos
envolvidos no método de medida de fragdo volumétrica.

Tabela 5.8 - indices Cmin ¢ Vv medidos e reportados na tabela 4.10, comparados com os indices
calculados pelo modelo numérico proposto.

Ensaio | Fatia | Cmin (%Sn); Cmin (%Sn)| Vv (%) Vv (%)
Medida Calculada Medida Calculada
Eq-Inoc | IM | 46+03 5,6 1,0+0,4 0,0
M 2,610,3 42 8,5+1,7 0,0
Eg- M 5,010,2 5,5 0,0 0,0
SemInoc| 3M B - 3,310,8 0,0
4M | 2 50+0,04 4.0 4,9+0.8 0,0
Col-Inoc| IM | 32+07 3,5 0,0 0,0
4M 2,7+0.4 43 10,8+1,5 1,9
Col- | 1M 3,3+0,2 4,8 0,0 0,0
Semlnoc| 3M | - - 0,2140,09 0,0
4M 31401 4,1 2,940.6 0,0
RCol- | 1M 4 - 0,0 0,0
SemInoc

Os teores médios utilizados no modelo (tabela 5.4) foram menores do que as
medias das microanalises aleatorias nas diversas fatias (tabela 4.9), portanto poderia ser
cogitada a hipdtese de que o modelo empregou concentragdes meédias menores do que
as reais. Se este erro existisse, o modelo forneceria uma fragdo volumétrica de eutetdide
menor do que a medida, como observado; porém a concentragdo minima (Cmin)
também seria menor, o que ndo foi verificado. Foram, ainda, realizadas simulagdes em
cada fatia utilizando-se a média das microanalises aleatdrias apresentadas na tabela 4.9
em lugar das analises quimicas da tabela 5.4 e novamente a maior parte destas
simulagdes fomeceu Vv nulo. Logo, parece que o possivel erro no valor da
concentragdo media utilizada pelo modelo nio foi significativo.
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As discrepancia observadas entre os valores calculados e medidos de Cmin e
Vv foram todas de mesma caracteristica, ou seja, Cmin calculado foi sempre maior do
que o medido € Vv calculado foi sempre menor do que o medido. Estes dois indices
indicam, entdo, que a microssegrega¢do medida foi sempre maior do que a calculada.
As evidéncias experimentais apresentadas a seguir podem explicar parte destas
discrepancias.

Kodama et al.** mostraram em mapas de isoconcentragdo do tipo ilustrado na
figura 2.3 que havia diferencas de até 2%Sn entre a minima concentragdo no brago
secundario e a minima concentragdo no eixo do brago primdrio. Sugiyama et al.”
utilizando o0 mesmo tipo de mapa, mas em agos inoxidaveis austeniticos, mostraram
diferengas de até 1%Cr entre as concentragdes minimas associadas ao brago primario e
secunddrio. Singh et al?™ apresentaram um mapa de isoconcentragio da se¢do
transversal de dendritas colunares da liga Al-4,5%Cu onde também ¢ possivel se
observar diferengas de até 4%Cu entre a concentragdo minima associada a um brago
primério e aquela associada ao eixo do brago secundario. Weinberg e Teghtsoonian®’
mostraram que os indices de microssegregagdo Is* s3o maiores entre dois bragos
primdrios do que entre dois bragos secundérios em ligas Cu-Ni e Cu-Ag. J4 os
resultados de Thresh et al.'” e Kattamis e Flemings™ mostram que esta diferenga
parece ser desprezivel em agos SAE4340. Conclui-se que algumas ligas submetidas a
um determinado processo de solidificagdo possuem maior microssegregagio entre dois
bragos primarios do que entre dois bragos secundarios e isto explicaria a presenga de
Cmin menor ¢ Vv maior do que aqueles calculados pelo modelo, que utilizou um
volume de controle inserido entre bragos secundarios.

Os perfis de concentragio de Sn tipo “H” medidos entre bragos de dendrita e
apresentados na figura 4.22 foram comparados com os resultados do modelo para as
fatias 3M dos ensaios Col-SemInoc e Eq-SemInoc, como ilustra a figura 5.55. No
ensaio Eq-SemInoc, os bragos envolvidos sdo os secundarios, enquanto que no ensaio
Col-SemInoc os bragos envolvidos s3o os tercidrios, cujo espagamento é semelhante
aquele entre bragos secundarios.

* Is = Ci/Cc, onde Ci = concentragdo de soluto na regido interdendritica e Cc = concentragdo de soluto na
regido intradendritica.
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Figura 5.55 - Perfis de concentragiio obtidos a partir do modelo matematico proposto aplicado as fatias
3M dos ensaios Col-SemInoc ¢ Eq-SemInoc e perfis tipo “H” medidos entre bragos de dendrita nas
mesmas fatias,

Os perfis calculado pelo modelo matematico aderem muito bem aos perfis
medidos entre bragos secundaérios e tercidrios, inclusive nas regides de pequenos ¢ altos
teores de Sn. Isto confirma as idéias expostas acima, utilizadas para explicar parte das
discrepéncias observadas. Rodsz et al.'’® também obtiveram uma excelente aderéncia
dos perfis medidos entre bragos secundarios € o seu modelo matematico. Este modelo
matematico foi aplicado entre bragos secundarios ¢ foi baseado em um espagamento
igual aquele entre os dois bragos onde o perfil de concentragfio foi medido, em lugar de
um espagamento médio, como feito no presente trabalho.

A presenga do microconstituinte eutetdide observada na microestrutura das
amostras do presente trabalho estd associada as regides de maiores teores de estanho.
Pode-se dizer ainda que, ao se comparar duas regiSes ao redor de bragos dendriticos,
aquela que possui o eutetdide foi originada de um liquido mais rico em Sn do que
aquela onde ndo se observa a presenga deste microconstituinte. A figura 4.28 ilustra o
posicionamento do eutetéide em relagfio a estrutura dendritica colunar da fatia 4M,
obtida no ensaio Col-SemInoc. Na segfo longitudinal observa-se grande quantidade de
particulas entre bragos secundérios de dendrita, porém a se¢do transversal mostra
particulas também entre bragos primérios. Estas microestruturas e os resultados da
literatura que serfio comentados a seguir parecem indicar a existéncia de pelo menos
dois tipos de microssegregagdo sobrepostos. Portanto a microssegregacdo total é na
verdade uma composigio da microssegregacdio associada a diversas regides de
tamanhos e talvez até, concentragdes médias diferentes. Resultados que parecem ser
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evidéncias experimentais confirmando estas idéias foram mostrados na figura 2.13.
Nesta figura, Weinberg e Teghtsoonian® apresentaram diversos perfis de concentragio
atraves de bragos secundérios de dendritas colunares de Cu-5%Ni. Estes perfis foram
obtidos a diferentes distancias em relagdo ao tronco do brago primario e observa-se que
possuem um formato senoidal cuja amplitude aumenta quanto maior esta distincia.
Nota-se que a concentragio média destes perfis varia de 7,5%, no tronco do brago
primério, para 5,0%Ni, longe do mesmo. Isto pode estar indicando a sobreposigio de
dois niveis de microssegregacdo, um entre bragos secundarios, outro entre bragos
primarios vizinhos.

Cada nivel de microssegregacao presente na amostra seria causado, entio, por
uma diferente escala de tamanho e composigéo, que sofreria efeitos diferentes, por
exemplo, de homogeneizagdo e coalescimento. Provavelmente, em um tratamento de
homogeneizagdo, o microconstituinte eutetéide entre os bragos secundarios deve sofrer
dissolugdo completa antes daquele entre os bragos primarios devido as menores
distincias de difusdo envolvidas no primeiro caso. Este efeito foi observado por Singh

et al.?’*

em tratamentos de homogeneizagdo de dendritas colunares da liga Al-4,5%Cu,
onde foi notado que a quantidade de particulas de eutético era sempre maior entre
bragos primérios do que entre bragos secundirios. Estes autores observaram que um
modelo matematico para homogeneiza¢do baseado no espagamento entre bragos
secundarios era adequado para descrever todo o tratamento, exceto nos estagios finais.
Nestes estagios os precipitados entre bragos primarios pareciam persistir por tempos
maiores do que aqueles entre bragos secundarios.

Talvez estas idéias, que se aplicam 2 homogeneizagdo de ligas totalmente
solidas, possam ser extrapoladas para a homogeneizagdo durante a propria
solidificagdo. Desta forma, a microssegregagdo deve ser maior entre os bragos
primarios do que entre os bragos secundarios, pois estes ultimos provavelmente sofrem
maior homogeneizagdo. Além disso, nos bragos primarios néo h4 efeito significativo de
coalescimento, que também deve auxiliar em uma maior homogeneidade entre bragos
secundarios. Isto significa que, apesar da distincia entre bragos secundarios ser uma boa
escala de tamanho nas estruturas colunares, a sua influéncia pode ser limitada na
microssegregagio entre bragos primarios.

A distincia entre bragos secundarios ou bragos primarios reportada para cada
fatia de medida representa um valor médio de uma distribui¢do de tamanhos ao qual
esta associado um desvio padrio geralmente elevado (tabela 4.7). Este desvio padrdo
nunca € menor do que 10% da média e chega a mais de 20% em alguns casos nas
amostras do presente trabalho. Portanto, existem distdncias maiores e menores do que o
valor médio, o que significa que o nivel de microssegregagdo pode ser diferente entre
dois bragos secundirios escolhidos aleatoriamente. Weinberg e Teghtsoonian®, em
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ligas Cu-Ni e Cu-Ag ¢ Nogueira e Padilha®, em ligas Cu-Ni, mostraram que ao se
medir perfis de concentragdo ao longo de uma reta atravessando diversos bragos
secundarios, obtém-se uma curva aproximadamente senoidal, com uma amplitude que
pode variar dependendo do brago. Isto pode estar evidenciando diferentes niveis de
microssegregagdo entre pares de bragos secundarios diferentes.

Ro6sz et al. '

mostram que a evolugdo da microssegregagio no tratamento de
homogeneizagdo de ligas Al-Cu pode ser calculada adequadamente por modelos
envolvendo a distincia média entre bragos secundérios, porém apenas at¢ um
determinado nivel, abaixo do qual ha uma discrepéncia clara. Os autores concluem que,
a partir deste nivel, o grau de homogeneizagdo ¢ controlado pelas maiores distincias
entre bragos secundarios. Ou seja, uma idéia andloga aquela proposta por Singh et al.2’
mencionada acima.

A figura 4.33 (b) mostra a imagem de uma dendrita equiaxial caracteristica da
fatia 3M, ensaio Eq-SemInoc, obtida com contraste de elétrons retroespalhados em
microscopio eletrénico de varredura. Nota-se que o eutetoide estd presente entre alguns
bragos secundarios, mas entre outros, ndo. Isto pode ser uma evidéncia de uma diferente
microssegregacdo entre conjuntos de bragos secundarios distintos,

A figura 4.29 apresenta a microestrutura de uma regido equiaxial tipica
observada ao microscopio 6tico. Nota-se uma estrutura fragmentada e a presenga de
alguns bragos secundérios. O eutetoide, apresentando cor azulada, nfo aparece entre
bragos secundarios e sim dendritas. Este tipo de arranjo foi observado em diversas
regides do plano de polimento e parece indicar que o nivel de microssegregagio entre
bragos secundarios é menor do que aquele entre as dendritas, evidenciando diferentes
escalas de microssegregagdo. Alguns autores parecem observar estas diferentes escalas,
como € o caso de Larén e Fredriksson®, que notaram, em agos baixa-liga, um maior
acumulo de soluto entre grios equiaxiais do que entre os bragos secunddrios no seu
interior. Rappaz e Thévoz'®? propuseram modelos para a distribuigio de soluto em
dendritas equiaxiais envolvendo claramente duas escalas de transporte de massa: uma
entre os bragos secundarios, onde o liquido foi assumido homogéneo, e outra entre os
grdos, onde no liquido foi considerado somente o transporte difusivo.

Todas as idéias expostas acima levam a conclusdo de que ha diversas escalas de
microssegregacio devido a inerente heterogeneidade microestrutural, sempre presente
nas estruturas brutas de fundigdo. Estes diferentes niveis de microssegregacdo local
parecem impedir a boa aderéncia entre o perfil de concentragdo obtido pelos modelos
matematicos e aqueles medidos através da técnica de microanalises aleatérias. Os perfis
medidos devem softer efeitos de todas as escalas de microssegregagio presentes.

Como descrito no item 2.6, diversos autores obtiveram curvas de teor de soluto
em fun¢do da fragdo volumétrica acumulada semelhantes aquelas apresentadas nas
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figuras 4.17 a 4.21. Eles observaram uma certa discrepancia entre as curvas
experimentais ¢ os resultados dos modelos matematicos. Parte desta discrepancia, que é
particularmente dificil de se explicar € também foi observada nas curvas do presente
trabalho, aparecia devido a uma curvatura negativa na regido de baixos teores de Sn do
perfil medido.

Os trabalhos de Lacaze e Lesoult’"'®® mostram a variagdo do perfil de
concentragéo do solido obtido pela técnica de microanalises aleatorias com a evolugdo
da solidificagfo. Nota-se que a curvatura negativa aumenta ao longo do tempo, apés o
inicio da solidificagfo. Isto contraria a 2% Lei de Fick, que geralmente mostra uma
diminuigéio de curvaturas dos perfis com o tempo. Isto parece indicar que as analises
presentes na curvatura negativa néio pertencem a pontos vizinhos da amostra, ja que elas
foram obtidas pela técnica aleatéria e, portanto este trecho do perfil nfo deve
necessariamente obedecer a Lei de Fick. A curvatura negativa pode, entfio, ser uma
somatdria de perfis pertencentes a locais distintos, com escalas de microssegregagio
diferentes, como exemplificado na figura 5.56. Na montagem desta figura, considerou-
se que perfis obtidos pelo modelo de Scheil*® utilizando concentragdes médias de 5,0%
até 10,0% eram pertencentes a diferentes regides da amostra. Os pontos de cada perfil
foram misturados como se obtidos em microandlises aleatérias e o perfil do teor de
soluto em fungfo da fragfio volumétrica acumulada foi construido,
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Figura 5.56 - Montagem do perfil de concentragdo baseado em valores obtidos a partir dos perfis dados
pelo modelo de Scheil® para concentragdes médias de 5,0 2 10,0%. Os perfis de Scheil com concentragdes
nos extremos da faixa escolhida também estdio mostrados.
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A figura 5.56 mostra que, apesar de cada perfil dado pela equagio de Scheil®
ndo apresentar a curvatura negativa, ela aparece na montagem aleatdria dos perfis. As
cores do perfil indicam que os pontos das regides com teor de soluto abaixo da média
concentram-se no extremo esquerdo da curva, enquanto que aqueles dos perfis de
concentragdo acima da média concentram-se principalmente no extremo direito.
Diferentes regides da amostra devem contribuir com pontos vizinhos no perfil aleatdrio,
portanto resultam em uma curvatura negativa que nfo segue a 2°, Lei de Fick. Na
micrografia da segfo longitudinal da zona colunar apresentada por Lacaze e Lesoult’’,
observa-se que a ponta dos bragos primarios atingem primeiro qualquer regiio da
amostra, portanto sdo responsaveis pelas caracteristicas dos perfis aleatérios medidos
pelos autores em tempos menores. Nestes perfis praticamente nfio h4 curvatura. Uma
curvatura aparece conforme os bragos secundarios comegam a ocupar o espago do
liquido, provavelmente porque uma outra escala de microssegregagio est4 surgindo no
sistema e alguns de seus pontos estdo se somando ao perfil de andlises aleatorias.

Foi realizada uma mistura de perfis calculados pelo modelo numérico para a
fatia 3M, ensaio Eq-SemInoc, utilizando-se vérias concentragdes meédias dentro da
faixa 7,3% a 9,3%Sn. O perfil resultante desta composi¢do e aquele calculado para
8,2%Sn (concentragio média desta fatia) estio mostrados na figura 5.57.
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Figura 5.57 - Perfis de teor de estanho em fungéo da fraglio volumétrica acumulada de amostra obtidos a

partir das microanalises aleatorias da amostra 3M Eq-SemlInoc e calculados pelo modelo matematico
proposto.
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Nota-se que o perfil composto concorda melhor com o perfil experimental do
que aquele calculado a partir da concentragio média de 8,2%Sn, principalmente nas
regies de maiores teores de Sn.

Uma outra composigéo de perfis foi construida a partir de calculos considerando
varios espagamentos entre bragos secundarios dentro da faixa de 34 a 66um. Esta
composi¢do (modelo composto I) estd mostrada na figura 5.58 ao lado do perfil
calculado com o espagamento médio (~ 50um). Pode-se notar que a aderéncia ao perfil
experimental ¢ muito boa nas regides de maiores teores de Sn e também melhorou na
regido de menores teores. Um perfil calculado utilizando-se o espagamento entre bragos
primérios também foi misturado ao modelo composto I e o resultado ¢ o modelo
composto II. Como era esperado, os novos pontos concentraram-se na regido de
menores ¢ maiores teores de Sn e parecem ter melhorado a aderéncia ao perfil
experimental, principalmente na regifio de menores teores,
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Figura 5.58 - Perfis de teor de Sn em funcdo da fragio volumétrica acumulada de amostra para a fatia 3M,
ensaio Eq-SemInoc. O modelo composto I é uma composi¢do de vérios perfis obtidos pelo modelo para
diversos valores de Sy, enquanto que o modelo composto II é o modelo composto I adicionado de um
perfil calculado a partir do espagamento entre bragos primarios Sy.

Utilizando os perfis medidos entre bragos secundarios (tipo “H”) e entre bragos
primarios (tipo “X”), apresentados na figura 4.22, uma composi¢io de perfis foi
construida para as fatias 3M dos ensaios Eq-SemInoc ¢ Col-SemInoc. Estas
composig¢des, construidas misturando-se e ordenando-se as analises, foram comparadas
com os perfis obtidos pelas microanalises aleatérias(figuras 5.59 e 5.60). As curvas
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resultantes da composi¢do de perfis sdo promissoras pois estio mais proximas daquelas
obtidas pelas anlises aleatdrias do que os perfis individuais.

Apesar das discrepancias comentadas entre as medidas de microssegregacgio €
os resultados dos modelos matematicos, os modelos de Battle e Pehlkem, Sundarraj e
Voller'” ¢ 0 modelo proposto no presente trabalho (tabela 5.5) forneceram valores de
fragdo volumétrica de eutético proximos aos medidos nas amostras de Sarreal e
Abbaschian®. Nio se encontrou uma explicagdo para a boa aderéncia dos modelos,
visto que, além de utilizarem uma taxa de resfriamento constante, o formato das
estruturas dendriticas ¢ muito semelhante aquele observado na transi¢éo celular-
dendritica, que apresenta uma grande quantidade de soluto entre os bragos primdrios.
Desta forma, a distdncia entre bragos secundarios utilizada pelos modelos n3o deveria
ser a escala de tamanho predominante das regides microssegregadas.
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Figura 5.59 - Perfil (XH) construido a partir de uma mistura dos perfis de concentragio medidos entre
bragos primarios (X) e secundirios (H) na fatia 3M do ensaio Eq-SemInoc. O perfil obtido por
microanalises aleatorias (3M Eq-SemInoc) também estd mostrado para comparagio.
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Figura 5.60 - Perfil (XH) construido a partir de uma mistura dos perfis de concentragdo medidos entre
bragos primarios (X) e secundérios (H) na fatia 3M do ensaio Col-SemInoc, O perfil obtido por
microanalises aleatorias (3M Col-SemlInoc) também est4 mostrado para comparagéo..

A partir das idéias expostas acima, conclui-se que os modelos matematicos de
microssegregagdo sé calcularfio precisamente os perfis construidos através das
microanalises em coordenadas aleatérias quando considerarem as diversas escalas de
microssegregagdo da amostra. De uma outra forma, pode-se dizer que a utilizagfo de
uma distdncia média de microssegregagdo no modelo ndo fornece um resultado igual
aquele obtido a partir da consideragdo de diferentes calculos de microssegregacdo, cada

um baseado em uma escala distinta da amostra.

5.2.4.4 Efeito do Modo de Solidificacdo

Este item discutird os resultados que mostram as diferengas entre a
microssegregacdo medida na zona equiaxial ¢ colunar das amostras do presente
trabalho. No item 2.4.2 foi mencionado que diversos autores compararam o nivel de
microssegregagdo de regides colunares com o de regides equiaxiais de lingotes e
concluiram que a microssegregagdo era sempre menor na zona colunar. Algumas
explicagdes foram formuladas para tal fato, mas ainda ndo existe um consenso.

Alguns indices de microssegregagio medidos no presente trabalho estdo
apresentados em pares ma tabela 5.9, onde a primeira medida foi realizada em uma
estrutura colunar e a segunda, em uma estrutura equiaxial. Os dois primeiros pares t€m
a indicagdo T para informar que a mudanga de estrutura colunar para equiaxial foi
realizada através das varidveis térmicas, ou seja, diminuigdo da temperatura de
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vazamento e do fluxo extraido pela base de cobre (mudanga da base refrigerada para a
base maciga). Os dois tltimos pares possuem a indicagdo I para indicar que a mudanga
de estrutura colunar para equiaxial foi obtida com a adi¢do de inoculante.

Tabela 5.9 - Comparagao da microssegregacdo entre estruturas colunares e equiaxiais, onde Var indica o
método utilizado para alterar a estrutura (varidveis térmicas -T; adi¢do de inoculante-I ), Vv é fragio
volumétrica de eutetéide, o,,™ e O’ s30 0s coeficientes de desvio de segregacio medidos e calculados
pelo modelo proposto, respectivamente; C e E indicam uma estrutura colunar e equiaxial
respectivamente.

¥

Var. Amostra Est. Vv(%) Cmin O Om®
(%Sn peso)

T |3M Col-SemInoec | C 0,21+0,09 - 0,23 | 0,28

3M Eq-SemInoc E 3,310,8 - 0,34 i 0,30

L Aoy = 0,11 : 0,02

T | 4M Col-SemInoc | C 2,940,6 3,1+0,1 0,30 : 0,39

4M Eq-SemInoc E 4,940.8 2,5040,04 0,41 0,34

Aoy, = 0,11 | -0,05

I | 4M Col-SemInoc | C 2,910,6 3,1%0,1 0,30 : 0,39

4M Col-Inoc E 10,8+1,5 2,7+£0,4 0,43 : 0,39

Ac,, = 0,13 | 0,00

I | 1M Eq-SemInoc C 0,0 5,0+0,2 0,14 | 0,22

1M Eq-Inoc E 1,0£0,4 4,610,3 0,24 i 0,23

Aoy, = 0,10 i 0,01

Todos os indices medidos indicaram um menor nivel de microssegregagiio na
zona colunar do que na zona equiaxial, confirmando os resultados da literatura.
Observa-se que a mudanga da estrutura colunar para a equiaxial, independente do
método empregado, aumentou Om de aproximadamente 0,11. Parece que a variavel
mais importante na microssegregagdo destas amostras ¢ o tipo de crescimento, ou seja,
colunar ou equiaxial, e nfo a influéncia direta da adigdo do inoculante ou das alteragdes
da temperatura de vazamento e do método de extragdo de calor.

Feest ¢ Doherty* aumentaram a temperatura de vazamento causando alteracées
na microssegregagio de lingotes da liga Cu-Ni . Estes autores notaram, como no
presente trabalho, que as altera¢des na microssegregagio eram originadas da mudanca
do modo de solidificagfio e nio de algum efeito direto da temperatura de vazamento,

A tabela 5.9 apresenta também os resultados de o, das estruturas equiaxial e
colunar calculados pelo modelo proposto. Observa-se que o modelo matematico néo
reproduziu a variagio observada experimentalmente em o, causada pela alteragdio do
modo de solidificagio. As variages calculadas através do modelo siio cerca de uma
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ordem de grandeza menores do que as variagdes medidas. Isto pode indicar que a menor
microssegregagdo da zona colunar néo ¢ causada por nenhum dos efeitos considerados
no modelo numérico proposto.

Foi descrito no item 2.6 que diversos autores observaram a presenga de um
patamar de concentragdo ao medirem o perfil através de bragos de dendritas equiaxiais.
Mencionaram que este patamar poderia ser a causa da maior microssegregacdo na zona
equiaxial em relagdo 4 zona colunar e que estava associado a um patamar na
temperatura das curvas de analise térmica. Como 0 modelo numérico proposto utilizou
as curvas de temperatura medidas, qualquer efeito deste tipo seria automaticamente
considerado no cdalculo da microssegregagfo. Além disso, as curvas de temperatura
medidas no presente trabalho nas amostras com estrutura equiaxial possuem um
patamar de duragfio menor do que 10% do tempo local de solidificagdo, indicando que
seu efeito pode ser desprezivel.

No item 2.4.2 foi mencionado que a diferenga entre a microssegregacdo das
dendritas colunares e equiaxiais poderia estar relacionada com a sua temperatura de
crescimento. Segundo estas teorias, as dendritas colunares crescem a uma menor
temperatura e maior velocidade, originando um maior actmulo de soluto na ponta dos
seus bragos primarios. A figura 5.37 mostrou que a concentragdo do sélido na ponta das
dendritas colunares das amostras do presente trabalho pode atingir até 2,2%Sn. Porém,
no item 5.2.4.2 foi mencionado que a alteragdo do perfil de concentragdo era
desprezivel quando este efeito era considerado no modelo numérico proposto. Entio,
com o auxilio do modelo matemitico, ¢ possivel concluir que talvez este efeito de
diferentes temperaturas de crescimento nio seja importante no caso das ligas Cu-8%Sn.

A adigdo de inoculante transformou o crescimento colunar da fatia 4M, ensaio
Col-SemInoc ¢ 1M, Eg-SemInoc, em equiaxial. As estruturas equiaxiais
correspondentes estdo na fatia 4M, ensaio Col-Inoc e na fatia 1M, ensaio Eq-Inoc,
respectivamente. A tabela 5.10 indica que os espagamentos médios entre bragos
secunddrios de dendrita de todas estas fatias sdo estatisticamente iguais, o que era
esperado j4 que o inoculante nio deve afetar o valor de Sn. Entretanto, ja foi
mencionado que na estrutura equiaxial hd uma concentragdo maior de particulas entre
as dendritas do que entre seus bragos secundarios. Por outro lado, a estrutura colunar
apresenta um maior niimero de particulas que parecem estar entre bragos secundérios.
Um resultado semelhante também foi observado por Larén e Fredriksson® em dendritas
equiaxiais e colunares de lingotes de ago baixa-liga. A estrutura colunar das amostras
do presente trabalho parece estar repleta de plaquetas secundrias, que acabam
definindo a principal escala de microssegregagdo. A estrutura equiaxial nio possui esta
caracteristica e a principal escala de microssegregagdo parece ser a distdncia entre as
dendritas. Dessa forma, ¢ esperada uma menor homogeneizagio da estrutura equiaxial
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durante a solidificagdo e durante o posterior resfriamento até a temperatura final, 0 que
poderia resultar em uma maior microssegregagio.

Em uma tentativa de mostrar evidéncias entre as diferentes escalas de
microssegregacdo nas zonas colunar e equiaxial das amostras, o método de medida
proposto por Albemney et al. 2 ¢ Crepeau et al.*** foi utilizado. Como descrito no item
3.5.5, 0 método consiste em se contar o niimero de partes de dendrita interceptadas por
linhas-teste posicionadas aleatoriamente sobre a microestrutura. A partir desta
contagem € possivel calcular a distdncia média entre regides interdendriticas (tabela
5.10), que pode indicar uma escala de microssegregagdo média. A tabela 5.10 apresenta
os resultados destas medidas e dos espagamentos entre bragos secundarios de dendrita.

Tabela 5.10 - Medida da distdncia entre regies interdendriticas (DI) e do €spacamento entre bragos
secundarios de dendrita (Sp), j4 reportados na tabela 4.7, Estdo também indicadas as estimativas de
intervalos com confianga de 95%. As fatias com estrutura colunar estdo identificadas como C, enquanto
aquelas com estruturas equiaxiais, como E.

Amostra Est. | DI*(um) : Sy (um)
4M Col-SemInoc | C 54%5 26£2
4M Col-Inoc E 62+5 221
1M Eq-SemlInoc C 59+6 42+3
1M Eq-Inoc E 86+ 8 44 +3
4MEq-Semlnoc | E | 130+10 | 4947
4M Eq-Inoc E 140 £ 10 49+ 8

* Os valores representam a média de 30 campos medidos.

Com excegio do primeiro par de valores apresentados na tabela 5.10, os espagamentos
entre os bragos secundarios das duas amostras de cada par podem ser considerados
estatisticamente iguais, independente da estrutura dendritica. Esta conclusio era
esperada pois as amostras de cada par foram submetidas intencionalmente as mesmas
condigdes térmicas, o que deveria resultar em espacamentos Sy; semelhantes. Porém,
através de um teste de hipdtese concluiu-se que as distdncias interdendriticas (DI) da
regido colunar t8m 95% de probabilidade de serem menores do que as distancias nas
regides equiaxiais correspondentes. J4 no ultimo par, onde as duas estruturas sdo
equiaxiais, o teste de hipoteses revela 95% de probabilidade das distincias
interdendriticas médias serem iguais. Dessa forma, parece que o efeito mais importante
em originar uma menor microssegregagio nas dendritas colunares esta relacionado com
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um maior efeito de homogeneizagio durante a solidificagdo e/ou resfriamento &
temperatura ambiente. Esta homogeneizagdo deve ocorrer em maior extensdo nas zonas
colunares devido a estrutura mais compacta ¢ organizada, com menores distdncias
interdendriticas, através das quais a difusdo deve ocorrer.

5.2.4.5 Efeito da Adicdo de Inoculante

Este item apresentard uma discussio dos resultados relacionados com o efeito
da adigdo de inoculante na microssegregagdo das ligas Cu-8%Sn. Nio foram
encontrados dados sistematicos na literatura deste efeito na microssegregagdo de ligas
metalicas.

A tabela 5.11 apresenta uma comparagdo entre os indices de microssegregacio
medidos em alguns pares de amostras. Em cada par, as condigdes de resfriamento foram
muito semelhantes, porém uma das amostras sofreu a adig@o de inoculante.

Tabela 5.11 - Comparagio do indice de desvio de segregagdo (Gn), concentragdio minima da dendrita
(Cmin) e fragdo volumétrica de eutetéide (Vv) obtidos em pares de amostras onde as condigGes térmicas
foram semelhantes, mas uma das amostras sofreu adi¢do de inoculante. O valor Ac,, indica a variagdo de
Om devido 4 adi¢do do inoculante. As estruturas estdo identificadas como: Col=colunar, Eq=equiaxial e
Glob=estrutura njo-dendritica ou globular.

Amostra Est. Om Cmin Vv
%Sn (peso) (%)
1M Eq-SemInoc Col 0,14 5,0£0,2 0,0
1M Eq-Inoc Eq 0,24 4,6 +£0,3 1,0%£0,4
Aoy, 0,10
4M Eq-SemInoc Eq 0,41 2,50+0,04 i 49+0,8
4M Eq-Inoc Eq 0,36 2,610,3 8§£2
Ac,, -0,05
1M Col-SemInoc Col 0,18 3,3+0,2 0,0
1M Col-Inoc Glob 0,15 | 32407 0,0
Aoy, -0,03
4M Col-SemInoc Col 0,30 3,1+£0,1 2,9+0,6
4M Col-Inoc Eq 0,43 27+04 | 1142
Aoy, 0,13

A tabela indica que o indice de desvio de segregacdo (Gy,) sofreu um aumento
muito semelhante nos dois casos onde a estrutura foi modificada de colunar para
equiaxial pela adigio do inoculante. A alteragio observada em Om DA0 aparenta ser
significativa onde a adigdo de inoculante nio modificou a estrutura, ou seja, onde esta
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era formada por dendritas equiaxiais antes e apos a adigfo. Parece, entdo, que o efeito
da adigdo do inoculante estd intimamente ligado a alteragdio da estrutura dendritica e
ndo as possiveis mudangas causadas no tamanho de grdo. Além disso, ha evidéncias
experimentais'*>!** de que o espagamento entre bragos secundarios ndo ¢ modificado
com a adi¢do de inoculantes, mesmo que o tamanho de grao se torne menor. Como
concluido no item anterior, se a estrutura colunar ¢ transformada em equiaxial seja pela
adigdo de inoculante ou alteragdo das variaveis térmicas, o nivel de microssegregacio
deve diminuir independente do tamanho de gréo.

Um caso especial a ser observado é aquele onde a estrutura se torna nio-
dendritica, também denominada globular. Nesta situacio a adi¢do do inoculante parece
ndo ter alterado significativamente o nivel de microssegregagdo da estrutura que
anteriormente era colunar. Kattamis ¢ diversos colaboradores®> 310! observaram que
esta estrutura globular poderia ser obtida ou através de uma inoculagfo eficiente, ou
atraves de um aumento do super-resfriamento na nucleagdo. Eles notaram que esta
estrutura globular definia a escala de heterogeneidade de composi¢io € que o
espagamento medio entre os centros dos glébulos era aproximadamente o espagamento
entre os bragos secundarios da estrutura colunar ou equiaxial obtida nas mesmas
condigdes de resfriamento. E possivel verificar, nas microestruturas apresentadas nas
figuras 4.31 e 4.34, que a estrutura globular ¢ relativamente bem organizada e o
espagamento entre os centros dos globulos parece ser uma escala de tamanho
representativa das regides microssegregadas de toda amostra. Esta escala de tamanho ¢
menor do que aquela relativa a uma estrutura equiaxial resfriada nas mesmas condi¢des.
A estrutura equiaxial apresentaria grande parte do soluto segregado entre dendritas e
ndo entre seus bragos secundarios. Esta comparagdo entre escalas pode explicar, entdo,
o fato da microssegregagiio na estrutura globular ser menor do que na estrutura
equiaxial e ser comparavel 4 da estrutura colunar resfriada em condigdes semelhantes.

A tabela 5.6 mostra que o modelo numérico proposto parece calcular
corretamente o valor do indice de desvio de segregacdo (oy,) na estrutura globular (IM
Col-Inoc), captando os efeitos mais importantes. A figura 5.49 apresenta o perfil de
concentragdes medido pela técnica de microanalises em coordenadas aleatdrias e o
perfil obtido pelo modelo numérico para a estrutura globular. No calculo do perfil
utilizou-se um espagamento médio entre gldbulos igual a 22um, porém outros valores
de espagamento ao redor do valor médio foram testados e os perfis resultantes
apresentados na figura 5.61. Como descrito no item 5.2.4.1, o calculo do perfil de
concentragdo de estanho na estrutura globular foi realizado a partir de uma morfologia
esférica, pois é aquela que mais se assemelha 2 morfologia real. Visando uma
comparacdo, também se calculou um perfil de concentragdo a partir da morfologia de
plaquetas. O resultado esta apresentado na figura 5.61.
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Figura 5.61 - Perfis de concentragfio de estanho medido (1M Col-Inoc) e calculado pelo modelo numérico
proposto aplicado 4 estrutura globular e de plaqueta.

Nota-se que o perfil calculado com base no espagamento medido (22um) e na
morfologia esférica (modelo-esfera) estd proximo ao perfil experimental, porém
novamente ocorrem discrepdncias elevadas nos extremos. Admite-se, como nos perfis
calculados para as outras estruturas, que um motivo para a discrepancia do modelo,
principalmente nos extremos, pode estar relacionado com as diferentes escalas de
microssegregagdo. Como pode ser observado nas microestruturas apresentadas nas
figuras 4.31 e 4.34, a morfologia nfio ¢ exatamente esférica e hi uma distribuigdo de
disténcias entre os centros dos glébulos, apesar do modelo ter empregado uma distincia
media. Quando um espagamento menor e outro maior sdo utilizados no calculo,
observa-se uma melhor aderéncia do perfil calculado em relag8o ao perfil experimental
nas regides de menores e maijores concentragdes, respectivamente.

Kattamis e Flemings®”> mediram o perfil de concentragdo de niquel em uma liga
Fe-25%Ni na diregio radial de uma estrutura globular. O perfil medido mostra um
menor nivel de microssegregagdo em relagéio 4 morfologia dendritica usual. No intuito
de comparar o formato deste perfil medido por Kattamis e Flemings®*”® com o formato
do perfil calculado pelo modelo, a figura 5.62 foi construida apresentando o teor de Sn
calculado em fung¢fo da distancia radial.
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Figura 5.62 - Perfil de concentragdo de Sn em fungédo da distincia radial, onde r=Oum representa o centro
do glébulo e =11um representa a regido entre dois globulos. Este perfil foi obtido pelo modelo que utiliza
a morfologia esférica.

O formato do perfil mostrado na figura 5.62 é muito semelhante aquele medido
por Kattamis e Flemings’” na estrutura globular, mas ambos s3o diferentes daquele
medido no presente trabalho pela técnica de microanalises em coordenadas aleatorias.
Isto parece evidenciar novamente que o perfil obtido através das microanglises em
coordenadas aleatorias ¢ uma somatdria de diversos perfis distintos, resultantes de
varias escalas de microssegregacio.

Acredita-se que uma outra razio para a menor microssegregagdo da estrutura
globular seja o seu formato esférico. Este efeito pode ser notado na figura 5.61,
comparando-se o perfil fornecido pelo modelo para morfologia esférica e para a
morfologia de plaquetas. A morfologia de plaquetas apresentou  maior
microssegregagfo. Portanto, apesar do espagamento médio entre globulos ser maior do
que o espagamento entre bragos secundarios da estrutura colunar correspondente (1M
Col-SemlInoc), a microssegregagio foi aproximadamente a mesma, provavelmente
devido & diferenga de morfologia.

A partir das idéias expostas acima, parece possivel concluir que o efeito da
adigdo do inoculante no nivel de microssegregacdo tem uma ligagdo estreita com a
alteragdo que este inoculante causa no tipo de estrutura dendritica. Como a estrutura
equiaxial tem a tendéncia de apresentar maior microssegregacio do que a colunar, se o
inoculante transformar a regido colunar em equiaxial, haverd um aumento de
microssegregagio. Se a estrutura é equiaxial antes e apds a adigio do inoculante, a
microssegregagdo ndo deve ser alterada sensivelmente. Entretanto, se a estrutura for
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transformada em globular através de uma inoculagfio eficiente, a alteragdo deve
depender da estrutura anterior. Se esta era colunar, a microssegregacdo deve ser pouco
alterada, o que foi observado no presente trabalho; porém, se a estrutura anterior for
equiaxial, devera ocorrer uma diminuigdo no nivel de microssegregacao.

5.2.4.6 Anilise do Projeto Fatorial

O plano experimental apresentado na tabela 3.1 constitui um projeto fatorial
completo que permite estimar os efeitos principais e de interagio das condi¢des
térmicas e da adigdo de inoculante®’®. A tabela 5.12 foj construida para facilitar a
obtengéo de cada efeito na microssegregagdo das fatias de cada amostra.

Tabela 5.12 - Indice de desvio de microssegregacdo (o,,) medido nas fatias 1M e 4M dos ensaios
realizados nas diversas condigdes experimentais indicadas no projeto fatorial da tabela 3.1.

Amostra Om Om
Fatia IM | Fatia 4M

Eq-Inoc 0,24 0,36

Eq-SemInoc 0,14 0,41

Col-Inoc 0,15 0,43

Col-SemInoc 0,18 0,30

Os efeitos principais e de interagio calculados estio mostrados na tabela 5.13.

Tabela 5.13 - Efeitos principais e de interagio das condi¢Ges térmicas e da adicdo de inoculante sobre o
indice de desvio de segregacio (Om).

Efeito Fatia Fatia

1M 4M
Condigdes Térmicas -1 -0,025 -0,020
Adicao de Inoculante -4 0,035 0,040
Condicdes Térm. + Adiciio de Inoc (-—+) -0,065 0,090

Pode-se observar que cada efeito, com excecdo do efeito de interagdo, parece ser
aproximadamente igual nas duas fatias das amostras, Como ndo se tem réplicas fidis
dos experimentos, ndo & possivel determinar a variincia do erro experimental. Porém
algum efeito de valor muito menor que os outros poderia ser utilizado para o calculo
desta variancia’'’®. No entanto, de acordo com a tabela 5.13, aparentemente nio ha
nenhum efeito de valor muito menor: logo ou todos os efeitos sio despreziveis, ou
nenhum efeito pode ser ignorado. Para que seja possivel dar prosseguimento a
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discusséo, serd assumido que todos os efeitos sio importantes e a anélise realizada nos
itens anteriores ser4 usada para verificar a consisténcia desta hipotese.

A mudanga das varidveis térmicas favoraveis ao crescimento equiaxial aquelas
favordveis ao crescimento colunar causa, em média, uma diminui¢do da
microssegregagdo, reduzindo Om €m aproximadamente 0,02. Este resultado esti
confirmando a tendéncia discutida anteriormente de que o crescimento colunar possui
um menor nivel de microssegregagio do que o equiaxial. A adigdio de inoculante, por
sua vez, causa, em média, um aumento do nivel de microssegregacio, elevando o, de
um valor de cerca de 0,04. Como foi observado nos itens anteriores, ou a
microssegregagdo aumenta quando a estrutura & transformada de colunar para equiaxial,
ou entdo a variagdo ¢ muito pequena, pois a estrutura era equiaxial e ndo foi alterada,
ou era colunar e tornou-se globular. Desta forma o efeito medio deve ser um aumento
de microssegregagio.

Na fatia 1M, o efeito de interagdo entre as varidveis térmicas e a adigdo de
inoculante mostra que a mudanga das variaveis térmicas propicias ao crescimento
equiaxial para aquelas favordveis ao crescimento colunar causa uma diminui¢go maior
na microssegregagio das amostras inoculadas do que daquelas sem adicdo de
inoculante. Isto estd coerente, pois nas amostras inoculadas a estrutura equiaxial ¢
transformada em globular (com a mudanga das variaveis térmicas), que deve possuir
um nivel de microssegregagio menor. Porém, sem a adigdo de inoculante as duas
estruturas (antes e apOs a alteragio das varidveis térmicas) foram colunares e
apresentaram niveis semelhantes de microssegregacdo. O efeito de intera¢do na fatia
4M foi oposto, ou seja, a mudanga para condigdes térmicas favoraveis ao crescimento
colunar diminuiu mais o nivel de microssegregagio quando as amostras nio sdo
inoculadas. Este efeito estd4 coerente com o que foi discutido, pois a presenga do
inoculante nestas fatias impde uma estrutura equiaxial nas duas condi¢bes térmicas,
evitando a sua transformagdo para colunar, que apresentaria menor microssegregagio

Dessa forma, os resultados fornecidos pelo projeto fatorial parecem estar todos
coerentes com os aspectos discutidos nos itens anteriores. Isto reforga a validade dos
projetos experimentais em auxiliar na identificagdo e interpretagdo dos efeitos das
variaveis importantes sobre um determinado fenémeno.
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6 - CONCLUSOES

As conclusdes foram agrupadas para uma melhor assimilag@o e apresentadas nos
seis subitens abaixo.

Aspectos Térmicos

1) O modelo matematico de transferéncia de calor alimentado com os valores de
coeficiente de transferéncia de calor obtidos pelo método do Dominio Completo
(“Complete Domain Method”) fornece curvas de temperatura em funggo do tempo
que apresentam uma diferenga menor do que aproximadamente 10°C em relagdo as
curvas de temperatura medidas.

2) O modelo matematico de transferéncia de calor forneceu curvas de temperatura cuja
diferenca em relagfio &s curvas experimentais estd proxima da precisio dos
termopares comerciais, mostrando que ¢ possivel modelar adequadamente o campo
térmico sem a consideragdo detalhada dos fenémenos macro e microestruturais.

3) A mudanga de estrutura dendritica colunar para equiaxial através da adigio de
inoculante causa alteragdes menores do que 10°C nas curvas experimentais de
temperatura dentro da faixa entre as temperaturas liquidus e solidus da liga.

4) O método do Dominio Completo (“Complete Domain Method”) fornece valores de
coeficiente de transferéncia de calor entre o metal e a base de cobre em fungdo do
tempo coerentes qualitativamente e quantitativamente com os dados publicados na
literatura, mostrando que este coeficiente decresce em fungdo do tempo,
principalmente nos ensaios com a base refrigerada.

5) Os valores dos coeficientes de transferéncia de calor na interface entre o metal e a
parede cilindrica isolante calculados pelo Método do Dominio Completo
apresentaram uma dispersdo excessivamente alta em comparagdo aos valores
absolutos.

6) Calculos aproximados, baseados na analogia entre o fluxo de calor e a corrente
elétrica, mostram que a resisténcia térmica entre a superficie do metal fundido e a
superficie do revestimento isolante sobre a base maciga de cobre pode representar
cerca de metade da resisténcia térmica total entre a superficie do metal fundido e a
base de cobre maciga.

7) Segundo calculos aproximados, o coeficiente de transferéncia de calor entre a
superficie do metal fundido e a superficie da base refrigerada representa a maior
parcela da resisténcia térmica total, definida como aquela entre a superficie do metal
€ a dgua de refrigeragio.
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Aspectos morfoldgicos da estrutura dendritica

1) O tempo local de solidificagiio e o espagamento entre bragos secundarios e primarios
de dendrita diminuem em diregdo a superficie em contato com a base de cobre. Por
outro lado, a taxa de resfriamento aumenta em diregdo a esta mesma superficie.

2) O espagamento entre bragos secundérios e primarios de dendrita diminuem com o
aumento da taxa de resfriamento e com o decréscimo do tempo local de
solidificagdo, apresentando uma dependéncia coerente com a maior parte dos dados
publicados para a liga estudada.

3) As imagens de microestrutura obtidas por microscopia 6tica € por microscopia
eletrénica de varredura mostram a presenga de plaquetas primarias e secundarias na
estrutura dendritica colunar e a presenca de plaquetas secundarias na estrutura
dendritica equiaxial, concordando com as observagdes publicadas na literatura.

Modelo Matemditico Proposto e o Efeito da Posi¢do de Medida na Microssegregacdo

1) Em cada amostra cilindrica o indice de desvio de segregacdo (on) € a fragdo
volumétrica de eutetdide (a+8) diminuem em direcdo a superficie em contato com a
base de cobre, enquanto que a concentragdo minima medida no corpo das estruturas
dendriticas (Cmin) aumenta em diregdo a esta mesma superficie.

2) Em cada amostra cilindrica os trés indices de segregacdo medidos, a saber, o indice
de desvio de segregagio (on), a fragdio volumétrica de eutetoide (Vv) ¢ a
concentragdo minima no centro do corpo das dendritas (Cmin), indicam uma
tendéncia de diminuigfio da microssegregacio em dire¢io a superficie em contato
com a base de cobre.

3) Ndo se observa nenhuma correlagdo entre qualquer um dos trés indices de
microssegregacio medidos e a taxa de resfriamento média durante a solidificagdo
(R).

4) Os modelos matematicos recentes de crescimento dendritico, em conjunto com o
modelo matemético proposto para o calculo da microssegregacio, indicam que o
super-resfriamento na ponta dos bragos de dendrita das amostras do presente
trabalho possui uma influéncia desprezivel nos indices de microssegregagdo e perfis
de concentragio calculados.

5) Os indices de desvio de segregacdo (o) calculados a partir do modelo matematico
de Brody e Flemings™, corrigido por Clyne e Kurz®”’, ndo representam
qualitativamente ou quantitativamente a variagdo dos indices de microssegregagio
observada ao longo de amostras obtidas na maior parte dos aparatos de solidificagdo
direcional.
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6) Os indices de desvio de segregacdo (0m) calculados a partir do modelo matematico
proposto representam corretamente a tendéncia observada nas medidas
experimentais realizadas ao longo do eixo longitudinal de cada amostra cilindrica.
Esta representagdo s6 é correta quando o modelo matematico considera as curva de
temperatura medidas em fung¢o do tempo.

7) A fragdo volumétrica de eutetdide (Vv) e a concentragdo minima (Cmin) calculadas
a partir do modelo numérico proposto para a microssegregagdo apresentam uma
pobre aderéncia aos dados experimentais.

8) Os perfis de concentragdo de estanho obtidos através do modelo numérico proposto
mostram uma certa aderéncia a regifio central dos perfis construidos através das
microandlises aleatdrias. Nesta regido a diferenga entre os perfis calculados e
medidos ¢ menor do que os erros estatisticos de medida de fragdo volumétrica.
Porém, nas regides de menores e maiores teores de estanho, hd uma discrepéncia que
néo aparece exclusivamente devido a erros estatisticos.

Aspectos Macroestruturais e sua Influéncia na Microssegregacdo

1) O aumento da temperatura de vazamento de 1110°C para 1270°C simultaneamente 2
substituicdo da base maci¢a de cobre revestida pela base de cobre refrigerada
alteram o tamanho da zona colunar das amostras cilindricas de 18mm para 40mm.

2) A adigdo de 0,08% de Zr (%opeso) na forma da liga mée Cu-50%Zr transformou
todas as estruturas colunares dendriticas em equiaxiais dendriticas ou ndo-
dendriticas e causou a diminui¢io do tamanho de grao em regides da amostra mais
proximas da superficie em contato com a base de cobre.

3) O indice de desvio de segregagio (om) € a fragdo volumétrica de eutetodide (at+d)
medidos em uma mesma distincia a superficie em contato com a base de cobre sio
menores quando a regido de medida possui uma estrutura colunar em lugar de
equiaxial. Por outro lado, a concentragdo minima no corpo da dendrita (Cmin) &
maior quando a posi¢do de medida pertence a uma regifio de estrutura dendritica
colunar. Estes resultados indicam que a microssegregacio de uma regido com
estrutura dendritica colunar ¢ menor do que uma com estrutura equiaxial desde que a
posi¢do de medida relativa a superficie seja a mesma.

4) Independentemente das condi¢des térmicas ou da adigfio de inoculante, o indice de
desvio de segregagdo (o,,) medido & uma mesma distincia da superficie em contato
com a base de cobre ¢ menor em cerca de 0,12 quando a regiio de medida possui
uma estrutura colunar em lugar de equiaxial.

5) Os modelos matemdticos recentes de crescimento dendritico em conjunto com o
modelo matematico proposto para a microssegregagdo indicam que o efeito do
super-restriamento na ponta dos bragos de dendrita nio pode ser a causa principal da
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menor microssegregagéo na zona colunar do que na equiaxial, particularmente nas
ligas Cu-8%Sn.

Efeito da Adi¢io de Inoculante

1) A adigio de inoculante ndo alterou o comportamento do coeficiente de transferéncia
de calor entre o metal e base de cobre.

2) A adigdo de inoculante causa um aumento de aproximadamente 0,12 no indice de
desvio de segregagdo (o,,) quando a estrutura colunar é transformada para a estrutura
equiaxial dendritica. Entretanto, quando a estrutura colunar é transformada em
globular ou nfo-dendritica, ou quando uma estrutura que € equiaxial ndo muda com
a adi¢do do inoculante, h4 uma diminui¢io do indice de desvio de segregacdo de
cerca de 0,05.

Andlise do Projeto Experimental Fatorial

1) A anlise dos efeitos principais e de interagdo fornecidos pelo projeto experimental
fatorial permite formular as seguintes conclusdes: a mudanga das variaveis térmicas
favoréveis ao crescimento equiaxial para aquelas favordveis ao crescimento colunar
causa, em média, uma diminui¢do do indice de desvio de segregagdo (oy,); a adigio
de inoculante causa, em média, um aumento do indice de desvio de segregagdo (Gp,);
nas fatias préximas a superficie em contato com a base de cobre, a mudanga de
variaveis térmicas propicias ao crescimento equiaxial para aquelas favoraveis ao
crescimento colunar causa uma maior diminuigdo no indice o, quando a estas
amostras for adicionado o inoculante; por outro lado, nas fatias mais distantes da
superficie, a diminui¢fo de 6, ¢ maior quando nio se adiciona o inoculante.
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Apéndice

APENDICE
Neste apéndice serdo apresentados os dados relativos as propriedades do metal,
da parede cilindrica isolante e do coeficiente de transferéncia de calor entre a parede ¢ o

meio-ambiente utilizados em todos os céalculos realizados no presente trabalho.

A.1 Propriedades da Liga Cu-Sn

e Diagrama de Fases Cu-Sn
As linhas liquidus e solidus do equilibrio entre as fases a e liquida do diagrama
de fases® Cu-Sn, mostrado na figura 2.1, foram tabeladas e estdo apresentadas abaixo.

Tabela A.1 - Coordenadas da linhas liquidus e solidus do diagrama Cu-Sn®.

Temperatura (°C) %Sn (Solidus) %Sn (Liquidus)

1084 0,00 0,0
1075 0,38 1,67
1050 0,90 2,00
1028 1,52 8,00
1000 2,20 11,20
975 2,96 13,75

_________ 950 371 1601
925 4.66 17,97
900 5,80 19,78
875 7.09 21,39
850 8,57 i 22,85
825 1064 24,31
799 25,5 13,5

As temperaturas liquidus e solidus adotadas para a liga Cu-8%Sn foram 1028°C

e 858°C, respectivamente.

A linha solvus da fase a € a correspondente composigdo de equilibrio da fase 3
estdo tabeladas e mostradas a seguir.
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Tabela A.2 - Coordenadas da linha solvus da fase o e as concentragdes de equilibrio correspondentes da
fase B obtidas do diagrama Cu-Sn”®.

Temperatura (°C) %Sn (Fase o) %Sn (Fase )
799 13,5 22,0
_____ 775 13,7 221
730 13,8 224 o
725 14,0 227
700 143 23.0
675 144 233
650 14,8 23,6
625 15,3 23.9
586 15,8 24.6

A concentragdo de equilibrio da fase a. entre as temperaturas 586°C e 520°C foi

considerada constante, igual & 15,8%Sn, e a composi¢io do microconstituinte eutetdide

originario da fase B foi assumido possuir um teor de Sn médio de 24,6%. As

concentragbes da fase o entre a temperatura de 520°C e a temperatura de final de

simulag&o, 350°C, foram tabeladas e estio mostradas abaixo.

Tabela A.3 - Coordenadas da linha solvus da fase a. obtida do diagrama Cu-Sn%,

Temperatura (°C) %Sn (Fase o)

520 1580
500 15,0
475 14,0
450 13,2

........... 425 12.4
400 11,8
375 114
350 11,0

e Calor Especifico

O calor especifico da liga Cu-8%Sn sdlida foi obtido através dos dados de calor

. : 271 =
especifico para os metais puros” ponderados pelas fragdes molares de cada elemento,

fornecendo a equagdo abaixo:

Cp ~ 329,79 + 8,278x107 T(K)

(Tkg' K™

(A1)
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O calor especifico da liga Cu-8%Sn liquida foi obtido substituindo-se a temperatura
liquidus (1028°C) da liga na equagio (A.1), resultando no valor abaixo:

Cp~437,5 JTkg' K! (A2)
p

e Densidade

A densidade da liga Cu-8%Sn liquida foi estimada através do reciproco do
volume molar da liga liquida, obtido através de uma ponderagdo dos volumes molares
dos metais liquidos puros”” pelas fragdes molares de Cu e Sn. O valor final foi:

p~ 79039 kgm> (A.3)
A densidade da liga Cu-8%Sn sdlida foi obtida diretamente da literatura®’*:
p ~ 8800 kgm’ (A.4)

o Calor Latente de Fusdo

O calor latente de fusdo adotado para a liga Cu-8%Sn foi estimado a partir de
uma ponderagdo dos calores latentes de fusdo dos metais puros®’' pelas fragdes molares
de Cu e Sn, resultando no valor:

AH; ~ 193.577 J.kg'! (A.5)

e Condutividade Térmica

A condutividade térmica da liga Cu-8%Sn liquida foi estimada utilizando-se a
le1 de Wiedemann-Franz-Lorenz, recomendada por lida e Guthrie?”®. Esta lei relaciona a
condutividade térmica de materiais onde a movimentagdo dos elétrons ¢ o principal

mecanismo responséavel pela condugfio de calor'”’

. A resistividade elétrica da liga Cu-
8%Sn liquida foi forecida por Faber e Ziman?™* & temperatura de 1200°C no valor

aproximado de 37,8x10"® Q.m, resultando em uma condutividade térmica de:
Ky (Cu-8%Sn , T = 1200°C) ~ 95,48 W.m " K'! (A.6)

Pehlke, Jeyarajan e Wada®” utilizaram a relagdo Ks ~ 1,99.Ky, , onde Kge K,
530 as condutividades do solido e do liquido, respectivamente, préximas 4 temperatura
liquidus. Esta relagdo foi empregada para estimar a condutividade térmica de algumas
ligas de cobre liquidas a partir da condutividade no sélido. Esta relagdo foi, entfio,
utilizada no presente trabalho para estimativa da condutividade térmica da liga Cu-
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8%Sn soélida proxima a temperatura liquidus a partir da condutividade térmica da liga
liquida. Através dos valores da condutividade térmica na temperatura liquidus e na
temperatura de 20°C (62 W.m' K™")*? fez-se uma interpolagfo linear para o célculo da
condutividade em temperaturas intermedirias e a seguinte equagéo final foi obtida para
a condutividade da liga solida:

Ks (Cu-8%Sn) ~ 24,8 + 0,13.T (K) (W.m' K™ (A7)

Esta equagdo aproximada fornece um valor de cerca de 86 W.m'K', para a
condutividade térmica a 200°C, em boa concordancia com o valor medido?™® de 83,6
W.m'K! para ligas Cu-6,65%Sn.

e Energia de Interface Sélido-Ligquido

A energia de interface sdlido-liquido da liga Cu-8%Sn foi estimada a partir de
uma equagio proposta na literatura®”® para o calculo da energia de interface solido-
liquido do cobre puro, resultando no seguinte valor para a temperatura liquidus:

s (T =1028°C) ~ 1,29 I.m> (A.8)

e Coeficiente de Difusdo
O coeficiente de difuséo de estanho na liga Cu-8%Sn liquida foi estimado pela

equagdo proposta por Roy e Chhabra®”’

, que mostrou ser valida para o calculo do
coeficiente de difusdo de diversos solutos em varios sistemas. O valor fornecido pela

equagdo na temperatura de 1028°C é :
Dy, (Cu-8%8Sn, T =1028°C) »~ 3,23x10° m?s™! (A.9)

O coeficiente de interdifusdo na fase a (Do, g, ) CFC do sistema Cu-Sn foi

medido por Oikawa e Hosoi’"® através do método de Matano-Boltzmann®™ ¢ a seguinte
equacdo foi proposta e utilizada no presente trabalho:

—-156.000

™ ~ -6 13,3.Nsn
Do, #2,0x107 x 10 eXP(_8,314xT(K)

(m%s™) (A.10)

onde Ng, ¢ a fragéio atdmica de Sn e T, a temperatura.

Nio hd dados experimentais ou estimativas do coeficiente de interdifusdo na
fase B (ﬁﬁc“_sn) CCC, nio-ordenada®, do sistema Cu-Sn. Philibert**° apresentou
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algumas regras empiricas para estimativa do coeficiente de autodifusio em diversos
materiais metalicos e ndo-metélicos:

* o coeficiente de autodifusdo em metais puros na temperatura de fusio D(T;) é

aproximadamente igual para todos os materiais com uma mesma estrutura;

® a razdo entre a energia de ativagdo para difusdo e a temperatura de fusdo

(Q/Ty) € aproximadamente igual para todos os materiais com uma mesma
estrutura,
Philibert*® mencionou, ainda, que estas regras poderiam ser aplicadas ao caso de ligas
na falta de estimativas melhores.

Observa-se que as estruturas das fases a e B do sistema Cu-Sn sdo semelhantes
as das fases a e B do sistema Cu-Zn e os diagramas de fase Cu-Sn e Cu-Zn sio muito
parecidos na regido rica em Cu quandoa temperatura de transformagéio peritética e o
teor de saturagdo de soluto na fase o sdo ajustadas. As estruturas dos sistemas Cu-Zn e
Cu-Sn séo tdo parecidas que existe até uma proposta de Zn equivalente®®', onde a
adi¢dio de 1% (peso) de Sn tem efeito aproximado no diagrama de fases Cu-Zn
equivalente ao se adicionar 2%(peso) de Zn. Conseqiientemente, uma estimativa do
coeficiente de difusdo na fase B do sistema Cu-Sn serd obtida a partir de valores
medidos no sistema Cu-Zn.

Utilizando-se os coeficientes de difusdo medidos na solubilidade maxima de
soluto (a temperatura dos peritéticos) na fase o para o sistema Cu-Sn?’® e na fase a. para
o sistema Cu-Zn*?, observou-se que a relagdo (Da, ¢ /Do caezn) = 0,15 era
aproximadamente constante para uma temperatura adimensional definida como
(T/Tperitético) entre os valores de 0,8 a 1,0. Tperitético é a temperatura da
transformagdo peritética em cada sistema e T ¢ a temperatura do sistema. Dessa forma,
assumiu-se que :

D Da
_ BCU—Sn o Cu-8n =~ 0,15 (A 1 1)
DﬁCu—Zn Da’ Cu-Zn

Logo:

~79.629
8,314x1,09xT(K)

DBeysa & 0,15 DB, (T*) ~2,3x 1077 x exp( (m*s?

(A.12)

onde DB, ,. ¢ o coeficiente de interdifusdo da fase B ndo-ordenada do sistema Cu-

Zn*? e T* = Tx (Tperitérico Cu-Zn / Tperitético Cu-Sn).
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Foi verificado que variagdes de uma ordem de grandeza do coeficiente DB,

em relagdo ao estimado pela equagio acima causavam alteracdes despreziveis nos
perfis de concentragdo de Sn obtidos pelo modelo numérico proposto.

A.2 Propriedades do Material da Parede Cilindrica Isolante

e Densidade

O material da parede cilindrica isolante (meio poroso), denominado Kalmin'*
TH, foi mencionado pelo fabricante ser basicamente um silicato de aluminio (Mulita).
A densidade aparente do material foi obtida a partir das suas dimensdes e seu peso,
resultando no valor abaixo:

p ~ 340 kgm> (A.13)

A densidade teérica da Mulita ¢ aproximadamente®? 3.160 Kgm?, permitindo estimar
uma fragéo de vazios de cerca de 0,89.

e Condutividade Térmica
N&o ha dados experimentais ou estimativas para a condutividade térmica efetiva
(Keff) do material poroso da parede cilindrica isolante & base de Mulita com uma

283

fragdo de vazios de 0,89. Entretanto, existem dados®® para o caso da fragdo de vazios

(w) 0,1 e 0,3, que estdo descritos abaixo:

Keff(w=0,1)~4,8-88x10" . T(K) (Wm'K") (675K<T<1475K) (A.14)
6,4-33x10°. T(K) (Wm'K") (375K<T<675K) (A.15)

Keff (w=03)~3,2-3,8x10" . T(K) (Wm'K"') (675K <T<1475K) (A.16)
~50-30x10° . T(K) (Wm'K"') @75K<T<675K) (A.17)

Estas equa¢des foram obtidas a partir de interpolagdes dos dados de condutividade
térmica obtidos no extremo das faixas de temperatura indicadas.

Utilizando estes dados experimentais em conjunto com o procedimento descrito
por Geiger e Poirier'”’ , desenvolvido para o calculo da condutividade térmica efetiva
de leitos empacotados, obteve-se a condutividade térmica na Mulita com fragdo de
vazios de 0,89. A utilizagdo deste método requer a condutividade térmica do g4s nos
vazios (Kg), que serd assumido como sendo ar. A condutividade térmica do ar estd
escrita abaixo:
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Kg~126x10% + 53x10° . T(K) (Wm' K" (A.18)
g

O método sugerido por Geiger e Poirier'”’ permite que a relagdo Ks/Kg (Ks =
condutividade térmica das particulas solidas) seja .obtida a partir da relagdo Keff/Kg
quando o transporte de calor por radiagio entre as particulas for desprezivel. Entdo,
calcula-se Ks/Kg a partir de Keff/Kg disponivel para as fragGes de vazios de 0,1 e 0,3,
Em uma préxima etapa, o caminho inverso é feito, ou seja utiliza-se o valor de Ks/Kg
estimado (este valor deveria ser igual para as duas fragdes de vazios) para calcular
Keff/Kg para uma fragdo de vazios de 0,8. Conseqiientemente, obtendo-se Keff/Kg
para fragdo de vazios de interesse, utiliza-se a equacio de Kg para se obter Keff, que
estd indicado abaixo:

Keff~2,6x 107 + 1,1x10* . T(K) (Wm'K") (A.19)

¢ Calor Especifico

O calor especifico do material poroso do qual a parede cilindrica isolante & feita
foi calculado a partir de uma ponderagéio dos calores especificos da Mulita?® ¢ do ar'”’
utilizando suas fragdes volumétricas. A equagdio resultante utilizada estd mostrada
abaixo:

59x10°

= B
Cp ~ 1109 + 9,05x107° T(K)?

(JKg'K™h (A.20)

A.2_Coeficiente de Transferéncia de Calor entre a Parede Cilindrica e o Meio
Ambiente

O coeficiente de transferéncia de calor por convecgdo natural entre a superficie
externa da parede cilindrica ¢ 0 meio-ambiente (he) foi obtido a partir das relagdes
entre niimeros adimensionais para o caso de paredes ou cilindros verticais?®® A equagio
final utilizada esta escrita abaixo:

he ~ 0,259 + 2,465. (Ty (K) - T (K)  (W.m2K (A21)

onde T,, ¢ a temperatura na superficie externa da parede cilindrica isolante € T, ¢ a
temperatura do meio-ambiente.



