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Resumo

A Solidificagdo Rapida pode ser estabelecida pela aplicacéo de dtas taxas de resfriamento
( 10° — 10° K/s ) ou pela aplicagdo de altos niveis de super-resfriamento, os quais ocorrem
guando sitios de nucleacdo heterogénea séo reduzidos ou eliminados. Varias técnicas tem sido
desenvolvidas com o objetivo de reduzir ou eliminar sitios de nucleacéo heterogénea como &
0 caso datécnica de fluxo usada neste trabalho. O objetivo do presente trabalho foi verificar a
influéncia do nivel de super-resfriamento na morfologia da liga de composi¢éo eutética do
sistema Sn-Pb, utilizando a Técnica de Fluxo. Quando o super-resfriamento aumentou de 6
para 23 graus foi observado uma transcdo na morfologia de eutético lamelar para eutético
andmala. Morfologia de eutético andmalo € tipico de um processo de solidificacéo répida. Isto
mostra que, com 0 aumento do super-resfriamento, mais rapido é o crescimento das fases
presentes no estégio inicia de solidificagdo, provocando com isso mudancas morfol6gicas em
suas microestruturas.
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1. INTRODUCAO

O processo de solidificagdo rapida de metais e ligas metdlicas pode produzir estruturas
com caracteristicas bem particulares e de grande interesse tecnoldgico tais como gréos
refinados, estruturas homogéneas sem segregagdes, solucles solidas supersaturadas, fases
metaestaveis, e estruturas amorfas (Perepezko et al., 1995). Um processo de solidificacéo
répida pode ser alcancada através da aplicacdo de altas taxas de resfriamento (10% - 10° K/s)
ou pela imposcdo de dtos niveis de super-resfriamento através da minimizacdo ou
eliminagdo de agentes nucleantes. As técnicas que reduzem os agentes nucleantes com ato
potencial catalitico possibilitam a obtencdo de altos graus de super-resfriamentos com baixas
taxas de redfriamento, da ordem de 1 K/s, como também possuem a vantagem de um
monitoramento preciso da temperatura, inclusive a medida da temperatura de nucleacéo e
consequentemente o super-resfriamento do metal liquido. Os agentes nucleantes que
promovem a nucleacdo heterogénea podem estar presentes nos materiais usados para



confeccdo da liga, podem ser do resultado de reagbes molde/metal, ou ainda podem ser
formados durante a operacdo de fusdo por oxidacéo de elementos do metal ou liga. A propria
parede do cadinho pode atuar como um substrato para ocorréncia da nucleacéo heterogénea,
caso 0 angulo de molhamento entre o metal fundido e a parede do cadinho for pequeno, sendo
esta uma das formas mais eficientes de sitios cataliticos (Tewari, 1987). Dentre as técnicas
gue utilizam o principio da minimizacdo ou eliminacdo de agentes nucleantes, se encontra a
técnica de Fusdo em Presenca de Fluxo, que consste em fundir e resfriar o metal ou liga
envolto em um fluxo. Esse fluxo, que além de evitar o contato do metal fundido com as
paredes do cadinho que sdo sitios de nucleacdo, pode atuar como agente de limpeza,
absorvendo Oxidos superficiais e/ou impurezas que possam Vvir a atuar como agentes de
nucleacdo heterogénea (Kelton, 1991). A técnica de fluxo é a que apresenta melhores
perspectivas de aplicacdo tecnoldgica por ter relativa smplicidade e por ndo ser restrita a
peguenos volumes, como algumas técnicas que utilizam o mesmo principio. O fluxo utilizado
deve possuir dgumas caracteristicas adequadas (Bingbo et al., 1991), tais como: temperatura
de amolecimento inferior a temperatura de fusdo do metal utilizado, taxa de contracéo
também inferior para que tensdes de compressdo possam ser evitadas, apresentar boa
molhabilidade com o metal e ndo deve reagir com o metal nem com o cadinho. Estatécnicaja
foi aplicada com éxito na producdo de palhetas de turbina para obtencdo de estrutura
monocristalina através de solidificagdo controlada de superligas a base de niquel super-
resfriadas (Ludwing et al., 1994). Esta técnica também foi aplicada com sucesso por
Kui et. al. (1984), onde obtiveram aformagdo de estrutura solida amorfa para um volume de
10 cm?® da liga PdoNiP20, usando B0z como fluxo e taxa de resfriamento de apenas 1 K/s.

Para uma grande variedade de ligas de composicdo eutética de sistemas como Ag-Cu,
Al-Cu, Ni-Sn, Co-Sh, Co-Sn e Ni-Si (Leonhardt et al., 1997), uma transicdo morfolOgica de
eutético lamelar para eutético andbmao tem sido observado em amostras solidificadas
rapidamente.

O objetivo do presente trabaho foi verificar a influéncia do super-resfriamento na
microestrutura da liga eutética Pb-61,9%Sn utilizando a técnica de fusdo e solidificagéo em
presenca de fluxo.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A liga com Pb-69,1% (composicdo eutética) em peso de Sn foi preparada a partir de
Chumbo (Pb) e Estanho (Sn) da Aldrich Chemica Company, E.U.A, com pureza de 99,998%.
Os metais foram pesados de acordo com a respectiva composicdo e colocados em ampolas de
guartzo para em seguidas serem seladas sob vécuo. Como existe uma diferenca de densidades
entre Sn e Ph, 7,29 g/cm® e 11,34 g/cm® (Shackelford, 1996) respectivamente, foi utilizado
para preparacdo da liga um forno que possui um movimento do tipo “gangorra’, para evitar
gue houvesse uma segregacdo do metal mais pesado e para uma melhor homogeneizacéo da
liga. Para posshilitar a oscilagdo unidade de aguecimento, a mesma foi conectada a uma
manivela excéntrica, que por sua vez era acionada atraveés de um motor de corrente continua
O sistema junto com as ampolas seladas foram inicialmente aquecidos até 773 K para uma
total fusdo dos metais, para em seguida ser ligado o sistema de oscilagdo. O tempo de
preparacdo e homogeneizacdo foi de 10 horas.

Amostras de 0,27 cm® (29) da liga junto com o fluxo & base de
30%P,0520%Sn050%Snk, (%mol), foram colocados em cadinho de quartzo e submetidos a
ciclos aguecimento, até a temperatura acima a de fuséo e resfriamento até a ocorréncia de
nucleacdo. Considerando que uma maximizagdo da taxa de resfriamento é desgave e que a
vida atil do forno pode ser comprometida com os ciclos aquecimento-resfriamento continuos,
0 sistema experimentda é concebido de tal maneira que o forno possui uma base onde é fixado



o cadinho e que pode ser trandadado verticamente. Assim, o resfriamento se da sem o
resfriamento do forno, mas sim pelo abaixamento desta base, expondo ao ar o cadinho com a

amostra, como é mostrado na Figura 1. O aquecimento para o proximo ciclo
fuso/solidificacdo se da pelo levantamento desta base, resultando em rdpido aquecimento.
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Figura 1- Detalhes do sistema experimental.

A temperatura de nucleagdo foi detectada por uma inflexdo da curva de temperatura
versus tempo de redfriamento, inflexdo esta causada pela liberacdo do calor latente de
solidificagéo (recalescéncia). O monitoramento da temperatura e a aquisi¢ao de dados durante
o0s experimentos foram feitas por um termopar tipo J (cobre-constantan) e por um sistema de
aquisicdo computadorizado, com uma aquisicdo média de 100 pontos/seg. As microestruturas
das amodtras solidificadas, a partir do estado super-resfriado, foram analisadas, sem ataque
metalogréfico, viamicroscopia eletrénica de varredura (MEV), por retroespalhamento.

3. RESULTADOSE DISCUSSOES

A Tabela 1 apresenta os resultados do nivel de super-resfriamento, onde T, € a
temperatura de nucleacdo do eutético e AT, € 0 nivel de super-resfriamento do eutético.

Tabela 1- Resultados de super-resfriamento daliga eutética Pb-Sn.

LIGA Pb-Sn | Te(K) | Amostras | Tne (K) | ATe=Te-Tre (K) Figuras
A 450 6 2a
61,9 456 B 449 7 2b
C 433 23 2c




A Figura 2 mostra a microestrutura das amostras super-resfriadas, onde afaseclaraéPb e
a fase escura é BSn. Observa-se uma mudanca na morfologia quando o nivel de super-
resfriamento aumenta. Quando o nivel de super-resfriamento € em torno de AT = 6 graus, o
eutético lamelar é a inica morfologia que cresce com espacamento lamelar da ordem de 1um,
mas quando o super-resfriamento aumenta para AT = 23 graus, apenas a morfologia de
eutético andmalo é observada. Morfologia de eutético anbmalo é tipico de um processo de
solidificacdo répida, enquanto eutético lamelar forma em condigdes de solidificacdo lenta
(Wei & Herlach, 1997).

Observa-se na microestrutura da amostra A da liga de composicéo eutética que a
morfologia do eutético € completamente lamelar quando o super-resfriamento (ATe) € de 6
graus (Figura 2a), enquanto na microestrutura do eutético da amostra B a morfologia do
eutético apresenta-se mista de eutético lamelar e eutético anbmalo quando o super-
resfriamento (ATe) € de 7 graus (Figura 2b). Diante disso, podemos concluir que existe no
sistema Pb-Sn um super-resfriamento critico para o eutético, AT., onde: se 0 super-
resfriamento critico for menor que 7 graus, AT. < 7 K, a morfologia de eutético lamelar éa
Unica microestrutura que cresce, e se 0 super-resfriamento critico for maior que 7 graus,
ATe > 7 K, eutético andémalo é a morfologia que predomina na microestrutura.

A formacao de eutético andmalo é sempre acompanhado por uma recalescéncia marcante,
enquanto gque eutético lamelar cresce induzido apenas por uma baixa recalescéncia. 1sso é
comprovado pelas curvas de resfriamento das amostras agpresentadas nas Figura 3, ejustificaa
suposicdo de que a morfologia de eutético anbmalo é tipico de um processo de solidificacéo
rapida, enquanto eutético lamelar forma em condigdes de solidificagéo lenta

Numa liga eutética super-resfriada, uma maior quantidade de energia interfaciad €
armazenada na estrutura eutética lamelar em comparacéo com o ganho de energia de volume.
A reducdo da energia interfacial age como uma forga motriz para a atuagdo do mecanismo de
fragmentagdo, levando a uma transformagdo da microestrutura de eutético lamelar para uma
microestrutura de eutético andmalo. A reducdo da energia interfacial age como uma forca
motriz (Diferenca da energia livre de Gibb’ s entre o solido e o fundido super-resfriado) paraa
atuacd do mecanismo de fragmentagcdo, levando a uma transformacdo da morfologia de
eutético lamelar para uma morfologia de eutético anémalo [Goetzinger et al., 1998). Segundo
Wel & Herlach (1994), as possiveis condi¢cdes necessérias para que a morfologia de eutético
anbmalo sgja a Unica microestrutura de solidificacdo sdo: com o aumento do super-
resfriamento (1) a nucleagcdo do eutético pode ocorrer de maneira ndo-reciproca, ou seja,
nenhuma fase influencia na nucleagdo da outra, ndo favorecendo o crescimento cooperativo
do eutético lamelar e ambas as fases Pb e 3Sn sdo capazes de nuclear independentemente; e
(2) o nimero de gréos eutéticos andmalos e suas velocidades de crescimento sgam
suficientemente altas para provocar afragmentacéo das lamelas.

4- CONCLUSAO

Amostras da liga de composicdo eutética do sistema Pb-Sn foram solidificadas
rapidamente a partir do estado super-resfriado utilizando a técnica de fusdo fluxo. Observou-
se uma mudanca na morfologia do eutético, onde uma tendéncia para uma transicdo de
microestrutura regular lamelar para uma microestrutura eutética anémalafoi favorecida com o
aumento do nivel de super-resfriamento. Quando o super-resfriamento critico eraATe < 7 K,
a morfologia do eutético foi tipicamente regular lamelar, enquanto que para 0 super-
resfriamento critico de AT, > 7 K, a morfologia do eutético tornou-se completamente
anbmala. Morfologia de eutético andbmalo € tipico de um processo de solidificacdo rgpida
Isso mostra que as microestruturas eutéticas de solidificacdo sdo totalmente degeneradas
guando aumenta-se o nivel de super-resfriamento durante a solidificacéo.
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Figura 2- Transicdo microestrutura do eutético com o aumento do super-resfriamento.
() ATe = 6 K, agpresenta uma morfologia completamente lamelar; (b) AT. = 7 K, apresenta
uma morfologia mista de eutético lamelar e eutético anémalo. (¢) AT, = 23 K, apresenta uma
morfologia completamente andmala.
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Figura 3- Curva de resfriamento das amostras da liga eutética, mostrando aliberacéo do caor
latente durante a nucleac&o.
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