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Resumo Existem varias técnicas que utilizam o principio da imposicédo de altos niveis de super-
resfriamentos através da minimizacdo ou eliminacdo de agentes nucleantes, onde dentre elas
destaca-se a técnica de fusdo em presenca de fluxo. Nesta técnica o metal é fundido e solidificado
envolto em um fluxo viscoso, o qual além de evitar o contato do metal liquido com a parede do
cadinho e com a atmosfera, atua como agente de limpeza, absorvendo 6xidos superficiais e/ou
impurezas que possam Vir a atuar como agentes nucleantes. O objetivo desse trabalho foi verificar
a influéncia da técnica de fluxo no nivel de super-resfriamento de ligas do sistema Al-Si. O
monitoramento temperatura de nucleacéao foi feita por um sistema de aquisicdo computadorizado.
Os niveis de super-resfriamento obtidos para as ligas de aluminio com 5%, 7% e 15 % de Si (% em
peso), aumentaram cerca de 32% para as amostras que utilizarapOp cBmo fluxo. A
explicacdo para esse fato € provavelmente porque o flgQed&sativou as impurezas que estavam
atuando como agentes nucleantes e/ou protegeu as amostras das paredes do cadinho, favorecendc
com isso 0 aumento do nivel de super-resfriamento das amostras.

Palavras-chavelLigas Al-Si, Super-resfriamento, Solidificacéo, Técnica de fluxo.
1- INTRODUCAO

Um processo de Solidificacdo Rapida de metais e ligas metdlicas pode ser alcancada através da
aplicacdo de altas taxas de resfriamentd {1@ K/s) ou pela imposicéo de altos niveis de super-
resfriamento AT) através da minimizacdo ou eliminacdo de agentes nucleantes. A solidificacédo
rapida pode levar a formacdo de estruturas com caracteristicas bem particulares e de grande
interesse tecnoldgico tais como graos refinados, estruturas homogéneas sem segregacdes, solucde
sélidas supersaturadas, fases metaestaveis e estruturas amorfas (Boettinger et al, 2000). As técnica
gue reduzem os agentes nucleantes com alto potencial catalitico, possibilitam a obtencdo de altos
graus de super-resfriamentos com baixas taxas de resfriamento, da ordem de 1 K/s, como tambérmr
possuem a vantagem de possibilitar o monitoramento preciso da temperatura, inclusive a medida da
temperatura de nucleacdo e consequentemente o super-resfriamento do metal liquido (Herlach,
1994).

Dentre as técnicas que aplicam este conceito e que tem sido extensivamente usadas no estudo d
processo de solidificacdo rapida de metais e ligas destaca-se a técnica de fusdo em presenca d
fluxo (Kelton, 1991). Nesta técnica o metal € fundido e solidificado envolto em um fluxo viscoso, o
gual além de evitar o contato do metal liquido com a parede do cadinho e com a atmosfera, atua
como agente de limpeza, absorvendo 6xidos superficiais e/ou impurezas que possam vir a atuar
como agentes nucleantes (Kelton, K, 1991; Fehling e Schiel, 1962). Segundo a literatura, essa
técnica nunca foi utilizada no estudo de solidificagdo do sistema Al-Si que é tipicamente um
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sistema eutético. Num sistema eutético a formacado da fase eutética exige difusdo para a formacéo
das duas fases, o que torna o sistema 6timo para super-resfriar devido a complexidade de sua
cristalizacao.

O objetivo do presente trabalho foi verificar a influéncia do fluxo utilizado, no nivel de super-
resfriamento de ligas do sistema Al-Si.

2- PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Amostras de aproximadamente 2 g das ligas hipo-eutéticas (Al-5 e 7%Si em peso) e da liga
hiper-eutética (Al-15%Si) sem fluxo e junto com o fluxgOB foram colocados em cadinho de
quartzo (diametro interno de 10mm e altura de 60mm) e submetida a ciclos de aquecimento, até
uma temperatura superior a de fusédo de cada liga e resfriamento até a nucleacdo. A quantidade de
fluxo adicionada ao cadinho, foi baseada em uma porcdo que ap0s 0 amolecimento encobrisse
completamente a amostra.

Para o monitoramento e aquisicdo de dados de temperatura o termopar tipo K(cromel-alumel)
com isolacdo mineral dg = 1,5 mm , que estava protegido, com capsula de quartzo, para assim
evitar o contato direto do termopar com a amostra, foi imerso diretamente na mesma, para que se
possa ter o registro da temperatura com fidelidade, uma vez que a temperatura de nucleacao foi
detectada pela inflexdo da curva temperatura versus tempo de resfriamento, causada pela liberagas
do calor latente de solidificacdo (recalescéncia). O monitoramento dessa temperatura e a aquisicao
de dados foi feita por um sistema de aquisi¢do computadorizado, com média de 100 pontos/s, 8 bits
e uma escala de5 V, o que permitiu um erro na medidaAlede apenas 2 graus.

Considerando que uma maximizacdo da taxa de resfriamento € desejavel e que a vida util do
forno pode ser comprometida com os ciclos aguecimento-resfriamento continuos, o sistema
experimental é concebido de tal maneira que o forno possui uma base onde é fixado o cadinho e que
pode ser transladado verticalmente. Assim, o resfriamento se da sem o resfriamento do forno, mas
sim pelo abaixamento desta base, expondo ao ar o cadinho com a amostra. O aguecimento para (
proximo ciclo fusdo/solidificacdo se da pelo levantamento desta base, resultando em r4pido
aguecimento, como € mostrado na Fig. 1.

Foi observado apenas uma inflexdo nas curvas (recalescéncia) de resfriamento das ligas em
estudo, qual seja, a temperatura de nucleacao da primeirafas®nio mostra a Fig. 2. Deduz-se
que a nucleacdo do eutético aconteceu durante a recalescéncia da primeira fase, ndo sendc
observado essa transformacédo na curva de resfriamento. Devido a isto, sO foi possivel medir o
super-resfriamento da primeira fad&; = T, - Tns.
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Figura 1. Desenho esquematico do sistema experimental.
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Figura 2. Curva de resfriamento mostrando a inflexdo causada pela recalescéncia durante a
nucleacao.

3- RESULTADOS E DISCUSSOES

Na tabela (1) estdo apresentados os resultados dos niveis de super-resfriamentos para as ligas d
aluminio hipo-eutéticas ( 5% e 7%) e hiper-eutética (15%).

Tabela 1. Resultados de super-resfriamentos obtidos para as ligas do sistema Al-Si.

LIGAS Al-Si
(% EM PESO DE Si)| Ti(K) |AMOSTRAS | To(K) | AT:= To-Tw (K)

A 848 65

5 913 B 817 96

A 847 46

7 893 B 837 56

A 845 48

15 893 B 826 67

As amostras A foram fundidas e solidificadas sem a presenca do fisoeBas amostras B
foram fundidas e solidificadas com a presenca do flux0;.BObserva-se que as amostras que
utilizaram o BO3; como fluxo apresentaram um maior nivel de super-resfriamento. Isto comprova
gue o fluxo atuou na eliminacdo ou reducédo de heterogeneidades presentes nas amostras e/ol
evitando o contato das amostras com as paredes do cadinho, que € um dos sitios mais potentes d
nucleacdo. Uma das fun¢gBes mais importantes do fluxo € a de “aprisionar” impurezas que por
ventura saiam de dentro do fundido e fiquem na superficie, melhorando o nivel de super-
resfriamento mas, a eficiéncia e o mecanismo fisico do fluxo na remocdo de impurezas € uma
guestao bastante dificil de ser avaliada e quantificada.

Se a amostra e o fluxo sdo tomados como um sistema de estudo, entdo observamos que, apos
amostra ser aquecida até seu estado liquido, as impurezas dentro do fundido se moverdo para «
interface entre a amostra e o fluxo, onde as mesmas podem ser provavelmente dissolvidas ou
desativadas pelo fluxo fundido, ou devido a conveccéao estimulada por segregacdo induzida pela
gravidade e/ou devido ao gradiente de temperatura. A Figura (3) mostra uma ilustracdo esquematica



do processo de aprisionamento de uma impureza pelo fluxo. Nesse processo, a mudanca de energi
livre do sistema é (Sun et al, 1997):

AG =4 %y, + DG -4 2y, —n4m(r +3)%y 1)

onden é o fator de interface entre a impureza e o fléx®,a espessura entre a impureza e o filme
fundido,r € o raio da impurezg,s, ym-i € Ym-f SA0 respectivamente as tensbes de interface entre a
impureza e o fluxo, fundido e impureza, fundido e fluxaGé a mudanca livre no processo de
dissolver impurezas do fundido pelo fluxo.

O valosn pode variar de 0 até 1 no processo de aprisionamento. Supondo que o raio de
curvatura do fundido éantes da impureza ser atacada pelo fluxo, e a interface entre o fundido e o
fluxo torna-se lisa (em termos de impureza) apds o processo de aprisionamentaGeude ser
desprezada. Dai, a mudanca de energia M& (o sistema de aprisionamento fica:

AG =4 %y, =41 %y, —n4n(r +8)%y,._; )

Portanto, yis € menor queyn. € yms porque a ligagdo quimica entre fluxo e impureza
(usualmente 6xido) é covalente + ibnica, entdo a tensdo superficial entre eles € menor que entre a
impureza e o fundido, bem como entre o fluxo e o fundido, que possuem ligacdes metalicas. Da
equacao (2), a energia livre do sistema diminuira, isfasés 0, favorecendo o aprisionamento da
impureza pelo fluxo.
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Figura 3. llustracdo esquematica do aprisionamento de uma impureza pelo fluxo.

Powell e Heard (1981) foram um dos primeiros a verificar a influéncia do tipo de fluxo no nivel
de super-resfriamento das ligas a base de Fe-C-Si, Ni-C-Si e Co-C-Si. Eles testaram 3 (trés) tipos de
fluxo, 6xido de boro, borosilicato e vidro silicato. O borosilicato foi o fluxo que promoveu o maior
nivel de super-resfriamento da ordem de 300 K.

Ojha e Anantharaman (1982) estudando ligas de Cd-Zn com Zm@b fluxo, observaram que
o fluxo possuia uma forte dependéncia da solubilidade do Zn presente na liga, variando de 1,65
mol% em 943 K para 0,18 mol% em 773 K. Isso limitou o superaguecimento na faixa de 50 a 60 K
acima da temperatura de fusdo para assegurar uma nao alteragcdo composicional da liga.



Suzuki et al (1991) utilizaram 0,83 e n&o o borosilicato como fluxo para a liga Fe-B para
evitar a reacdo do boro presente na liga com a silica do vidro. Entretanto, é desejavel que o fluxo
reaja com Oxidos metélicos ou outras heterogeneidades que eventualmente possam estar presente
formando compostos de menor ponto de fuséo, reduzindo entdo seus efeitos cataliticos.

Kui et al (1984), utilizando #); como fluxo, foram os primeiros a obterem a formagao de
estrutura amorfa em um volume de 0,4 cia liga PgoNi4oP20.

Sunet al (1997), utilizando #3; como fluxo e taxa de resfriamento de 1 K/s, alcancaram a
temperatura de transi¢éo vitreg, & obtiveram estrutura solida amorfa em um volume de 0°3 cm
da liga PdoNisoP20. Neste trabalho foi realizado, de maneira pioneira, uma analise mais profunda
sobre as funcfes do fluxo. Os autores concluiram que quando a amostra esta no seu estado liquido
as impurezas do fundido se movem para a interface entre o fluxo fundido e a liga fundida, onde as
impurezas sado dissolvidas ou desativadas pelo fluxo, através de conveccdo estimulada por
segregacao induzida pela gravidade e pelo gradiente de temperatura. Isto foi comprovado quando
duas amostras de,B; foram analisadas separadamente por Espectroscopia de Dispersao de
Energia de Raios-X (EDXS). A primeira amostra foi usada para cobrir a liga durante os ciclos
fusdo/solidificacdo e a outra amostra foi de uma experiéncia exatamente similar, sendo que o fluxo
ndo envolveu nenhuma liga durante os ciclos térmicos. Os resultados indicaram que a primeira
amostra de BD; continha uma quantidade consideravel de,S(pouca quantidade de MgO,
enquanto a segunda amostra ndo tinha nenhuma quantidade ,de Bi@D. Esses resultados
confirmam que as impurezas de $¥©MgO da primeira amostra de@® foram aprisionadas da
liga fundida.

Bingbo et al (1991) estudando super-resfriamento da liga eutética Ni-32.5%Sn, testou mais de
45 tipos de fluxos. A partir deste estudo chegou-se a conclusao que o fluxo deve possuir algumas
caracteristicas para que ele possa apresentar um bom desempenho, que sdo: - Temperatura o
amolecimento do fluxo deve ser bem menor que a temperatura de fusdo do metal ou liga; - A
contracao do fluxo no resfriamento deve ser inferior a do metal ou liga, para que néo ocorra tensées
de compresséao no fundido, o que poderia induzir a ocorréncia de nucleacdo heterogénea; - O metal
e o fluxo ndo deve ter qualquer solubilidade entre seus elementos, bem como com o material do
cadinho utilizado. Isso para ndo causar alteracdo da composi¢cdo quimica da amostra, além da
possivel promocédo ou formacéo de agentes nucleantes; - O fluxo ndo deve reagir com elementos da
amostra ou do cadinho; - A viscosidade do fluxo na temperatura de trabalho deve ser adequada pare
evitar o contato da amostra com a parede do cadinho.

A classe de materiais que possui as caracteristicas exigidas pelo fluxos sdo os vidros
inorganicos. Dentre os vidros inorganicos que podem ser considerados como fluxos potenciais para
metais e ligas de alta temperatura de fusdo estdo os Boratos, Silicatos e Fosfatos. Destas trés
categorias, os vidros silicatos exibem uma boa estabilidade quimica e capacidade de absorcdo de
impurezas, tendo ja sido utilizado com sucesso por varios pesquisadores (Suzuki et. al., 1991) em
varios metais e ligas. Os boratos apresentam a vantagem de reagir com a maioria dos 6xidos para
formar compostos mais facilmente fusiveis, além da sua boa capacidade de absorver impurezas
(Bewersdorff et al, 1991). Os fosfatos podem reagir com algumas ligas, tendo sido inadequados
para ligas de Ni-Sn (Bingbo et al, 1991).

Observa-se também na tabela 1, para as ligas hipo-eutéticas (5 e 7%) que o nivel de super-
resfriamento diminuiu, tanto para as amostras que utilizaram fluxo quanto para aquelas que néo
utilizaram fluxo BOs, quando aumentou-se a quantidade de soluto (Si) nas ligas. Li et al (2000)
estudando a solidificagdo de ligas Cu-Ni, verificaram o mesmo fato, ou seja, o0 super-resfriamento
tendia a diminuir com o aumento de soluto (Ni). Segundo os autores, isto € devido provavelmente
ao crescimento do soluto (Ni) ser facetado, pois permite baixos angulos de molhamento.

4- CONCLUSOES

A partir do resultados obtidos neste trabalho, chegamos as seguintes conclusées:



- A técnica de fluxo foi eficiente na obteng&o de altos niveis de super-resfriamento para ligas Al-
Si;

- Amostras que solidificaram utilizando,®@ como fluxo obtiveram os maiores niveis de super-
resfriamentos quando comparado com as amostras que solidificaram sem a utilizac&o de fluxo;

- Apesar de ndo se ter feito uma analise do flux@;Bpds solidificagdo, podemos concluir que o
B,0; foi eficiente em proteger as amostras da parede do cadinho devido a sua alta viscosidade
elou aprisionar impurezas provenientes do fundido super-resfriado, ja que os niveis de super-
resfriamento aumentaram quando usou-£&;Bomo fluxo;

- O aumento de soluto nas ligas hipo-eutéticas provocou uma diminuicdo no nivel de super-
resfriamento. Isto provavelmente porque o soluto (Si) tem crescimento facetado, o que fornece
baixos angulos de molhamento.
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Abstract. The Rapid Solidification Process (RSP), for metals and alloys, occurs when either high
cooling rates (10 - 1¢ K/s) or high undercooling conditions are imposed in the molten metal.
Undercooling opens new solidification pathways for new non-equilibrium phases and novel
microstructures. Several techniques have been developed to reduce heterogeneous nucleation sites
and produce increased undercooling in metals and alloys, including the fluxing technique. Fluxing
technique offers very good prospects of technological use, with its relative simplicity and lack of
melt volume restrictions. In this technique, the liquid is immersed in a flux that isolates the molten
metal from contact with the crucible and atmosphere, dissolve impurities or change structures and
make them less active, and does not provide sites for heterogeneous nucleation, and thus the
amount of undercooling can be increased. The aim of this work was to verify the influence of the
flux on the undercooling level of Al-Si alloys. The results showed that flux technique was efficient to
obtain large undercoolings. The increasing of the undercooling was observed when the alloys used
B.Os; as flux. The results showed too that increasing of the solute (Si) for hypoeutectic alloys
decreased the undercooling level, probably because the solute Si has faceted growth.

Keywords Al-Si Alloys, Undercooling, Solidification, Flux Technique.



