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RESUMO

Nesta tese € estudado a solidificagdo vertical ascendente das ligas Cu-15%Sn e Cu-20% Sn,
sob regime transiente de extracdo de calor. Neste tipo de sistema, a configuracdo ascendente,
confere ao metal a solidificacdo no sentindo contrério a acdo da gravidade, o que favorece o
contato com a base do molde, implicando em valores aproximadamente constante do
coeficiente de transferéncia de calor metal/molde. Buscou-se estudar as ligas do sistema cobre
estanho, conhecidas como bronze, devido possuirem caracteristicas como boa resisténcia a
corrosao, elevada resisténcia mecénica, tenacidade e estd presente em diversos segmentos
industriais: automobilisticas, industria quimica e eletrbnica. Inicialmente o trabalho €
experimental, onde é investigado os parametros térmicos, pois é de conhecimento que na
fundicdo, parte das propriedades fisicas e mecanicas sao adquiridas e ou preservadas a partir
das condicGes impostas no processo de solidificacdo. Neste contexto, a morfologia das
microestruturas geradas no processo e os efeitos das condi¢cBes de solidificacdo sédo
apresentados e discutidos. A dureza Vickers foi a propriedade fisica investigada e
correlacionada com a posi¢do em que os termopares foram inseridos no metal. O perfil de
concentracdo do soluto foi medido experimentalmente com auxilio do EDS acoplado ao
microscopio eletrénico de varredura (MEV) e comparado com a equacdo analitica de Scheil, a
qual permite quantificar o perfil de concentracdo de soluto no so6lido formado, em casos de
mistura completa no liquido e auséncia de difusdo no solido. Além do comparativo entre 0s
dados experimentais, neste trabalho visou modelar computacionalmente com o uso do modelo
de Campo de Fase, para investigar a previsibilidade dos parametros: velocidade de avanco da
interface, concentracdo do soluto e morfologia dendritica. Os perfis de concentracdo foram
discutidos, e no comparativo entre modelagem, modelo analitico e experimental, os resultados
utilizando o coeficiente de redistribuigdo de soluto efetivo (kef) apresentaram mais aderéncia
aos resultados experimentais. Entretanto, na modelagem analitica foi preciso propor uma nova

equacédo baseada em ajustes para descrever o comportamento dos dados experimentais.

PALAVRA - CHAVE: Parametros térmicos, Microssegregacdo, Dureza e Campo de fase.



ABSTRACT

In this thesis, the ascending vertical solidification of the Cu-15% Sn and Cu-20% Sn alloys is
studied, a transient heat extraction regime. In this type of system, the upward configuration
gives the metal a solidification in the opposite direction of gravity, which favors contact with
the base of the mold, implying approximately constant values of the metal/mold heat transfer
coefficient. We sought to study the alloys of the copper-tin system, known as bronze because
they have characteristics such as good corrosion resistance, high mechanical resistance,
toughness and are present in several industrial segments: automotive, chemical and electronic
industry. Initially, the work is experimental, where the thermal parameters are investigated, as
it is known that in the foundry, part of the physical and mechanical properties are acquired and
or preserved from the conditions imposed in the solidification process. In this context, the
morphology of the microstructures generated in the process and the effects of the conditions of
solidification are presented. The Vickers hardness was the physical property investigated and
correlated with the position in which the thermocouples were inserted into the metal. The profile
and concentration of the solute were measured experimentally with the aid of the EDS coupled
to the scanning electron microscope (SEM) and compared with the analytical equation of
Scheil, which allows quantifying the profile of solute concentration in the formed solid, in cases
of complete mixing in the liquid and absence of diffusion in the solid. In addition to comparing
the experimental data, this work aimed to model computationally using the Phase Field model,
to investigate the predictability of the parameters: interface advance speed, solute concentration
and dendritic morphology. The concentration profiles were discussed, and in the comparison
between modeling, analytical and experimental models, the results using the effective solute
redistribution coefficient (kef) showed more adherence to the experimental results. However,
in the analytical modeling it was necessary to propose a new equation based on fits to describe
the behavior of the experimental data.

KEY WORDS: Thermal parameters, Microsegregation, Hardness and Phase Field.
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CAPITULO |

1. INTRODUCAO

A solidificacdo de metais e ligas é caracterizada por uma transformacdo de fase com
mudanca de estado, em que a fase liquida se transforma em uma fase solida, quando as
condicdes termodinamicas sao tais que o solido apresenta menor energia livre, pois ocorre a
liberacdo de calor latente, tornando-se mais estavel (Santos, 2006). Os processos de obtengédo
de materiais metalicos por intermédio da fusdo e solidificagdo estdo presentes nos mais diversos
produtos que estdo ao nosso redor, sendo esse um dos métodos de fabricagdo mais antigos
(Beskow, 2008). Os bronzes, ligas cobre-estanho, sdo as ligas metalicas utilizadas had mais
tempo pela humanidade, pois a chamada Idade do Bronze antecede a Idade do Ferro. Embora
ndo seja uma liga de baixo custo, em determinados tipos de aplica¢do, continuam sendo 0s
materiais mais adequados, 0 que garantiu ao longo dos anos sua permanéncia no grupo dos
materiais de engenharia mais utilizados na induastria ( www.infomet.com). A estabilidade de
propriedades tanto em altas como em baixas temperaturas, a grande resisténcia a corrosdo, a
alta condutividade térmica e elétrica, as boas propriedades triboldgicas, resisténcia a
incrustacado, a boa fundibilidade e a excelente usinabilidade, fazem com que o cobre e suas ligas
sejam sistematicamente empregados em diversos setores da industria (Cipriano, 2020).

O interesse pela solidificacdo, vem sendo amplamente estudado por outras ciéncias,
além da engenharia de materiais e metallrgica, devido ao conhecimento da teoria agregar
fundamentos de mecanica, quimica, fisica, eletrdnica e matematica, por exemplo. A
solidificacdo de metais pode ser realizada em regime estacionario ou transitorio de fluxo de
calor (Faria e colaboradores, 2015), sendo que a estrutura que se forma imediatamente apos a
solidificacdo determina as propriedades do produto final. Na maioria dos processos industriais,
a solidificacdo ocorre em condicgdes transitorias de fluxo de calor, onde as variaveis térmicas
de solidificagdo variam com o tempo e a posic¢do dentro do metal, mas de forma interdependente
(Bouchard e Kirkaldy, 1997). Diversos estudo tem demonstrado que o controle das variaveis

térmicas como: a velocidade de avanco da interface solidificacdo (VL), gradiente térmico a
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frente da interface sélido/liquido (GL), taxa de resfriamento (T) sdo significativas para o
controle da solidificacdo e que impactam diretamente nas caracteristicas do produto final, pois
afeta a microestrutura obtida que pode ser avaliada com o uso de técnicas metalograficas
(Goulart, 2005; Garcia, 2007; Goulart, 2010; Filho e claboradores., 2015; Arango, 2016 e
Ferreira e colaboradores, 2017). Na figura 1 é mostrado um diagrama do processo de
solidificacdo para um metal puro e os principais parametros de influéncia na formacdo da

estrutura bruta do material sélido.

Metal liquido Grau de Pureza

'

Nucleagao

.

Transferéncia de Calor no
Sistema Metal/Molde/Ambiente

!

Crescimento

. '

Velocidade de Gradiente
solidificagéo térmico

' '

Taxa de
resfriamento

.

Morfologia da
interface S/L

y |

Estrutura Defeitos
Morfologia Impurezas e
Tamanho de Grao Porosidades

. b

Metal solidificado
Produto final

Figura 1 — Fluxograma dos processos que ocorrerem na solidificacdo (Beskow, 2008).

A temperatura em que o metal liquido se encontra e o0 grau de pureza sao as primeiras
variaveis de influéncia, juntamente com a intensidade das correntes convectivas dentro do
molde. O molde, por sua vez, possui a finalidade de extrair calor do metal liquido e dar forma
final. Em casos de solidificacdo unidirecional, a absorcdo de calor pelo molde se d& em uma
unica direcdo, sendo transferida essencialmente por conducgdo térmica unidirecional, o que
permite uma analise experimental e célculos tedricos isentos de conveccdo natural (Dantas,

2014). A capacidade de absor¢do de calor pelo molde, influéncia para que o processo se
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desenvolva com maior ou menor velocidade com interferéncia direta na taxa de resfriamento.
A termodindmica do processo ird impor uma rejeicao de impurezas que dependerdo do grau de
pureza do metal liquido, tendo como consequéncia o movimento das espécies associado a
transferéncia de calor. Essa conjuncdo de transferéncia de massa e calor ira impor condi¢fes
que determinaréo a morfologia de crescimento e arranjo da estrutura (Garcia, 2001). As ligas
de Cu-Sn, sdo muito susceptiveis a segregacdo durante a solidificacdo, pois possuem amplo
intervalo entre as temperaturas liquidus e solidus e, possua importancia, sdo poucos trabalhos
encontrados na literatura com esse foco no processo. Dentre os estudos desenvolvidos e
disponiveis na comunidade cientifica sobre as ligas de bronze destacam-se 0s seguintes
trabalhos:

Arango e colaboradores, (2015), estudaram o refino de grdo da estrutura bruta de
solidificacdo da liga Cu-8%Sn com adicdo de inoculante (Zr), utilizando analise térmica e
metalografia quantitativa. Os autores constataram um aumento de 90% da diminui¢do do
tamanho de gréo, o desaparecimento da recalescéncia e reducédo do super resfriamento em seus
experimentos.

Em 2009, Kohler e colaboradores (2009) estudaram a microestrutura de competicéo a
baixas velocidades em solidificacdo de ligas peritéticas Cu-Sn, utilizando um gradiente térmico
alto e com forno tipo Bridgman. No estudo constataram que as lamelas de uma fase sélida (alfa
e beta) sdo continuas e se originam de um Unico nucleo.

Kang e colaboradores (2002) analisaram a solidificacdo isotérmica de pares de difusédo
Cu-Sn, para formar juntas de solda fina, consistindo na formacao dos intermetalicos da liga.
Observaram que durante os estagios iniciais, as fases Cu6Sn5 e Cu3Sn cresceram, embora a
primeira seja a dominante. Apds o consumo de todo o Sn disponivel, a fase Cu3Sn cresceu
relativamente as custas do Cu e Cu6Sn5. Finalmente, obtiveram juntas de solda que consistiam
apenas em Cu3Sn. MedicOes de tenacidade a fratura por indentacdo mostram que Cu3Sn é
superior ao Cu6Sn5. Além disso, as indentacGes do Cu3Sn exibiram a presenca de bandas de
cisalhamento, que ndo s@o observadas no Cu6Sn5, o que implica que o primeiro € mais ductil
do que o ultimo. As juntas de base intermetalica ductil formadas por solidificacdo isotérmica
sdo candidatos promissores para formar juntas de solda finas (tdo finas quanto 5-10 um ou
menos), pois sdo termicas e termodinamicamente estaveis em comparacdo com as juntas de
solda convencionais.

Utilizando o mesmo tipo de aparato que neste estudo, na literatura é encontrado muitos
trabalhos para ligas de aluminio, como Ferreira e colaboradores (2019), Sales e colaboradores
(2018), Baptista colaboradores (2018), Meza e colaboradores (2012), S& e colaboradores
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(2012), Rosa e colaboradores (2008) Rocha e colaboradores (2003), entretanto para a liga de
bronze é encontrado um estudo de Martorano (1998), que investigou os efeitos de algumas
variaveis no processo de microssegregacao da liga Cu-8%Sn. Em seu trabalho, foi estudado
dois tipos de sistema de extracdo de calor, um utilizando uma base de cobre refrigerada a agua,
outro uma base macica de cobre revestida superficialmente com uma tinta isolante térmica,
além do uso de inoculante Cu-50%Zr. Como resultado foi observado que a estrutura dendritica
colunar apresentou um menor nivel de microssegregacao do que a estrutura dendritica equiaxial,
0 que pareceu estar relacionado com a maior facilidade de homogeneizacao da estrutura colunar

durante a solidificacédo. Além disso, foi possivel modelar matematicamente a transferéncia de calor

no sistema sem a consideracao detalhada de efeitos macro e microestruturais.

Com o avango computacional, a simulagdo tem sido um recurso muito utilizado para os
estudos no campo da metalurgia, sobretudo na area de solidificacdo, devido a importancia que
ela exerce sobre as estruturas formadas e, consequentemente, as propriedades mecanicas
apresentadas. Na década de 80, um modelo matemético, conhecido como campo de fase, foi
proposto a partir dos trabalhos de Fix (1983), Langer (1986), Collins E Levine (1985), citados
em Mauri (2012) e tem sido até hoje uma ferramenta eficaz para simular o processo de
solidificacdo e suas estruturas resultantes. Com o modelo campo de fase é possivel simular
microestrutura de solidificacdo para diferentes condi¢des e composi¢des, sendo eficaz no trato
de modelagem do processo de solidificacdo com interfaces complexas, principalmente, porque
ndo faz 0 acompanhamento direto da interface solido/ liquido. Para isso, 0 modelo trabalha com
uma variavel dependente da posicdo e do tempo, ¢, denominada variavel do campo de fase.
Com ela € possivel descrever se 0 material esta liquido ou solido (Boettinger e colaboradores,
2002).

Na literatura, encontram-se trabalhos como (Mushongera, 2018) que usaram o modelo
de Campo de fase para simular a evolu¢do morfoldgica da perlita do aco Fe-C-Mn detalhando
a difusdo complexa de multicomponentes e 0 mecanismo de divergéncia perlitica. Outros como
(Ferreira, 2017) usaram o Campo de fase para simular a cinética da solidificacdo da liga Al-
Cu e a morfologia dendritica. Entretanto para a liga Cu-Sn, encontram-se trabalhos voltados
para area da soldagem como (Park, Gibbons and Arro 2013) que usaram o campo de fase para
investigar a evolugdo de camadas de compostos intermetalicos no sistema Cu -Sn sob condigdes
de eletromigracéo.

Assim, visando preencher essa lacuna de estudos de solidificacdo das ligas Cu-Sn,
propde-se a estudar a influéncia das variaveis térmicas da solidificacdo e correlaciona-las com

a morfologia formada e comparando com as simulagfes do modelo de campo de fase.
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A originalidade deste estudo resulta da necessidade de estudar a influéncia de variaveis
térmicas, para as ligas Cu-15% Sn e 20% Sn. Para tanto, foram obtidos lingotes solidificados
em condigdes transientes de extracdo de calor, permitindo que as variaveis térmicas tais como:
velocidade de avanco da interface, taxa de resfriamento, super-resfriamento e gradiente térmico
fossem determinadas experimentalmente. Apds os experimentos de solidificagdo, foram
realizadas amostras ao longo do lingote de forma a caracterizar as microestruturas, realizando
medicdes de espacamento dendritico, microsegregacéo e de dureza. Foi analisado a velocidade
de avanco da interface e o perfil de microssegregacéo obtidos empiricamente com o simulado
pelo método do campo de fase. Também foi usada a simulagéo para gerar estruturas dendriticas
no inicio da solidificagdo com os dados (ker, T € AT) obtidos nos experimentos.

Vale destacar, que neste trabalho a investigacdo da microssegregacao resultou em uma
equacao experimental para descrever o comportamento da microssegregacao da liga de bronze,
e 0 modelo de campo de fase, demonstrou eficécia para previsdo do perfil de concentracéo ao

longo da solidificacdo em condicGes de ndo equilibrio.
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CAPITULO I

2. OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho é estudar varidveis de processo na solidificagcdo
ascendente das ligas em condicdes transientes de extracdo de calor, e comparar os resultados
experimentais da solidificacdo da liga Cu-15 e 20%Sn com a simulacdo computacional

utilizando o modelo de Campo de fase.

Como objetivos especificos tém-se:

1. Preparar as ligas peritéticas do sistema Cu-15 e 20%Sn e realizar experimentos de
solidificacdo unidirecional vertical ascendente em condicGes transitorias de extracdo
de calor a fim de determinar as curvas de resfriamento;

2. Medir dos perfis térmicos de temperatura em diferentes posi¢oes do lingote durante
0 experimento de solidificacdo;

3. Determinar e analisar as variaveis térmicas como: velocidade de avanco da interface
de solidificacdo, taxa de resfriamento e gradiente térmico.

4. Preparar e analisar as amostras obtidas nos experimentos, através da caracterizacao
macro/microestrutural e quantificar os espagamentos dendriticos;

5. Realizar andlises de perfis de microssegregacgéo das ligas binarias Cu-Sn e investigar
os efeitos das variaveis térmicas;

6. Realizar andlises de microdureza Vickers e correlacionar com as variaveis térmicas;

7. Analisar o perfil de concentracdo de soluto das amostras e comparar com 0 modelo
analitico de Scheil, utilizando o coeficiente de redistribui¢do do soluto em equilibrio
e o efetivo;

8. Simular a velocidade de avanco da interface com o uso modelo de campo de fase,
utilizando os dados da liga solidificada e comparar com os resultados obtidos

experimentalmente;
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9. Simular o perfil de concentracdo utilizando o modelo de campo de fase, utilizando
os dados (ker, T e AT) do experimento e compara-los os resultados do modelo
analitico e experimentais;

10. Simular a microestrutura dendritica com o uso modelo de campo de fase.
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CAPITULO IlIlI

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. ASPECTOS TEORICOS DA SOLIDIFICACAO

Nas situacOes préaticas de solidificacdo ao invés de substancias puras, sdo utilizadas
misturas de duas ou mais substancias na forma de liga, 0 que permite ampliar o espectro de
caracteristicas fisicas e mecanicas.

A solidificagdo de ligas metalicas se divide em duas etapas: nucleagdo e crescimento.
As condicGes que favorecem a ocorréncia da nucleacéo dependem dos aspectos termodinamicos
e das condic@es cinéticas da transformacdo. Dentre esses aspectos, a temperatura de fusdo para
metais puros e a temperatura liquidus para ligas binarias representam esses aspectos (Garcia,
2007).

Os diagramas de fases mostram que um sélido e um liquido em equilibrio a uma
determinada temperatura geralmente tém composic@es diferentes, como mostra a Figura 2 para
o sistema Cu-Sn. Em diferentes temperaturas, as composicoes de equilibrio tanto do sélido (Cs)
como do liquido (CL) mudam. Define-se, entdo, o coeficiente de redistribuicdo de soluto no
equilibrio (k) entre o solido e o liqguido em uma dada temperatura (Garcia, 2007) como:

K == (Eq.01)
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Figura 2 - Diagrama de fase da liga Cu-Sn (ASM - Handbbook, 1998).

Em muitas ligas metalicas, hd uma concentracdo maxima de atomos de soluto, que
podem ser dissolvidos em um metal (solvente) formando uma solugdo sélida, a essa
concentracdo da-se o nome de limite de solubilidade, e que dependera da temperatura a qual
esses elementos séo submetidos (Santos, 2016). Se, no estado so6lido, os a&tomos do soluto e do
solvente se arranjam no espaco, formando uma rede cristalina, eles constituem uma solugéo
solida, que caracteriza uma fase. Se essa solugdo solida for baseada na rede cristalina de um
dos componentes, estando os outros elementos dissolvidos nesta rede, ela € denominada solucéo
solida primaria. Se, no entanto, os &tomos do soluto e do solvente se arranjarem em uma rede
cristalina distinta, a solucdo obtida é denominada solucéo sélida secundaria e constitui uma fase
intermediaria (Santos, 2006).

Quando uma liga binéria é resfriada lentamente, o processo de solidificacdo ocorre
préximo as condicBes de equilibrio termodindmico, isto €, seguindo o diagrama de fases, a
medida que a temperatura diminui o soluto tem tempo suficiente para se difundir as
composicdes de soluto em ambas as fases se reajustam continuamente (Trigueiro, 2013).

O valor de k é calculado para uma condicdo de solidificagcdo muito lenta, o que nem
sempre acontece na pratica. Contudo, a fim de se atingir melhores resultados, (Burton e
colaboradores, 1953) propds a inclusdo da velocidade de deslocamento da interface no
coeficiente de distribuicdo, entdo chamado de efetivo, (kerf) conforme Eq.02, que representa
melhor a relacdo de Cs e C. em diferentes momentos durante o processo de solidificagdo. O
coeficiente de redistribuicao de soluto sugerido por Burton e colaboradores (1953) foi proposto

para substituicdo de k nos modelos analiticos de microssegregacdo, sobretudo na equacao de
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Scheil. Assim, pode-se considera-lo como coeficiente de redistribuicdo mais representativo,
visto que as concentragdes em fases solidas e liquidas variam ao longo do processo, é

representado por:

k
K, = (Eq.02)

ef 5
kK+@-k -V.—
+( )exp( 5 J

L

Onde:

V, — velocidade de avango da interface [m/s];

d — espessura da camada limite de difusdo [m];
k — coeficiente de particdo de equilibrio [adimensional];

D, — coeficiente de difusdo do soluto no liquido [m?/s™].

Para uma liga hipotética de composigdo Co, durante o processo de solidificagédo de ndo
equilibrio, o primeiro sélido formado seré de composicéo kCo, onde k é o coeficiente de particdo
ou redistribuicdo de soluto, havera um enriquecimento local do liquido para k < 1, em torno
deste nucleo sélido. Sendo assim, sob condic¢des de ndo equilibrio, a proxima camada de sélido
formado neste local tera uma composicdo um pouco mais enriquecida de soluto e assim
sucessivamente para as novas camadas de sélido que ira sendo formadas durante todo o

processo (GARCIA, 2007), como mostra a Figura 3.
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Figura 3 - Perfil de Concentracdo de soluto na fase sélida (Stefanescu, 2009).

Na Figura 3, é visto que em: O transiente inicial (1), entre T, e Ts; O estado estacionario

em Ts (I1); e O transiente final (I11). Depois de solidificado, as areas hachuradas devem
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permanecer iguais, de modo que haja conservacdo de massa e a composi¢do meédia do sélido
formado permaneca Co.

O tipo de instabilidade que ocorre na frente a interface de solidificacdo depende do super
resfriamento constitucional (SRC). O Super resfriamento constitucional é definido como
gradiente térmico formado frente a interface, que decorre pela diferenca de solubilidade da fase
solida e liquida. Isto faz com que ocorra um gradiente de concentracdo de soluto da interface
solido-liquido para o metal liquido. Esta variacdo de concentracao provoca uma diminuicao da
temperatura liquidus, facilitando a solidificacdo. Essas instabilidades, por ordem crescente do
SRC, sdo denominadas: planar, celular e dendritica (GARCIA, 2007).

Esquematicamente, pode-se observar na figura 4, a influéncia dos fatores: concentracéo
de soluto (Co), velocidade de avanco da interface (VL), e o gradiente térmico (GL), na

instabilidade da interface S/L e, consequentemente, para a formacéo das microestruturas.

- Co *-I—
+ *GL_—
vio ""+

Figura 4 - RepresentacBes esquematicas da atuacdo dos fatores de influéncia na formacéo das
microestruturas de solidificacdo: GL — Gradiente térmico frente a interface; VL — Velocidade
de avanco da interface; e Co — Concentracao de soluto (Rosa, 2007).

O aumento do grau de super-resfriamento induz instabilidades com surgimento de
condicBes propicias para se desenvolver e criar ramificacfes, as quais crescem semelhante a
uma arvore, conhecidas como estruturas dendriticas, segundo Prates (1978).

Uma estrutura dendritica totalmente desenvolvida possui trés niveis de ramificagdes. O
braco primario, correspondente a espinha dorsal da estrutura dendritica, os bragos secundarios
que sdo ortogonais ao braco priméario e os bragos terciarios que crescem paralelos ao brago

primério (Ferreira, 2005).
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As distancias entre as ramificagdes ou bragos dendriticos sdo definidas como
espacamentos interdendriticos, que sdo muito utilizados para caracterizar quantitativamente a

microestrutura formada, conforme apresentado na Figura 5.

Figura 5 - Esquema representativo das ramificagdes interdendriticas (Rosa e colaboradores,
2006).

Uma medida dos efeitos das condicdes de solidificacdo sobre a estrutura dendritica é o
espacamento entre os bracos dendriticos. Em velocidades de crescimento elevadas, podem
ocorrer somente bracos primarios, mas a medida que a velocidade decresce, desenvolvem-se
ramificagOes laterais (Garcia, 2007).

Os espagamentos interdendriticos exercem uma influéncia significativa sobre as
propriedades mecanicas de ligas em seu estado bruto de solidificacdo, ja que espacamentos
menores permitem que a microestrutura seja caracterizada por uma distribui¢cdo mais uniforme
da segregacdo microscopica que existe entre as ramificagdes celulares ou dendriticas, 0 que
favorece o comportamento mecéanico (Peixoto, 2009). Nesse sentido, é fundamental a
determinacdo correta dos pardmetros que controlam esses espacamentos durante a
solidificacdo. A Figura 6, mostra a representacdo esquematica de uma microestrutura com 0s

elementos resultantes da solidificagdo.
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Figura 6 - Esquema representativo das ramificagdes interdendriticas (Rosa e colaboradores,
2006).

Segundo Garcia (2007), a macroestrutura bruta de um metal solidificado pode ser
dividida em trés distintas zonas: zona coquilhada, formada a partir da parede do molde por
gréos cristalinos dispersos; zona colunar, formada por gréos alongados que crescem na direcéo
da extracdo de calor; e zona equiaxial, formada por grdos arredondados na parte central do
molde, que sdo maiores que o da zona coquilhada. A Figura 7 mostra a representacdo destas
zonas.

A zona coquilhada é composta por diversos grdos dendriticos que cresce em diregdes
aleatdrias, na literatura sdo quatro mecanismos principais apresentados para explicar a
formacdo da zona coquilhada. S&o eles:

e Mecanismo de Henzel (também conhecida como nucleacdo Copiosa) — A zona
coquilhada surge em funcdo de uma nucleacdo copiosa em uma camada de
liquido super-resfriado existente junto as paredes do molde, como consequéncia
de gradientes térmicos e composicionais. A nuclea¢do ocorre sobre substratos
que podem ser substancias presentes ou introduzidas no liquido bem como as
paredes do molde (Santos, 2006);

e Mecanismo de Bower e Flemings (também conhecida como multiplicacdo
cristalina) — A formac&o da zona se deve a separacdo de ramos dendriticos dos
cristais provocada pela presenca de convecgdo no liquido. Segundo os autores
na auséncia de conveccao no liquido ndo ocorre a formacédo da zona coquilhada
(Moutinho, 2011).

e Mecanismo de Biloni e Morando — Nesse mecanismo 0s autores consideram que
tanto a nucleacdo copiosa quanto a multiplicag&o cristalina pode ser responsavel

pela formacéo da zona coquilhada e que a participacao de cada um depende das
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condigOes de extragdo de calor pelo molde. Assim em sistemas de alta extracéo
de calor predomina o mecanismo da nucleagdo copiosa enquanto que com a
diminuicao da taxa de extracéo de calor o mecanismo da multiplicacéo cristalina

passa a ser 0 mais importante (Moutinho, 2011).

A interface entre a zona colunar e a fase liquida pode ser plana, celular ou dendritica,

dependendo da composicdo quimica da liga e da taxa de solidificacdo (Ohno, 1988). A zona

colunar é constituida de gréos alongados segundo a direcdo do fluxo de calor extraido do liquido

e diregBes cristalograficas fortemente orientadas. S8o dois 0s principais mecanismos

apresentados para explicar a formacao da zona colunar:

Mecanismo de Chalmers e Walton (Também conhecido como Crescimento
Seletivo) — Nesse mecanismo considera-se que os gréos colunares sdo formados
a partir de um crescimento seletivo, conforme a direcdo preferencial do fluxo de
calor, de determinados grdos da zona coquilhada. Deste modo, 0s graos
coquilhados nucleados nas paredes do molde possuem uma direcdo preferencial
de crescimento relacionada em geral com os planos cristalograficos mais
compactos. Nos instantes iniciais da solidificacdo, os cristais crescem com maior
velocidade lateralmente uma vez que as paredes do molde e regides adjacentes
sdo as areas de menor temperatura. Como estas areas encontram-se preenchidas
por grdos coquilhados, o sélido passa a crescer em direcdo ao liquido. Neste
instante, os cristais que apresentarem a direcdo preferencial segundo o fluxo de
calor crescerdo mais rapidamente que cristais vizinhos com orientagdes
desfavoraveis chegando ap6s um determinado tempo a suprimi-los.

Mecanismo de Chalmers e Biloni — Estes autores ao observarem a presenca de
grdos equiaxiais no interior da zona colunar sugerem que nem todos 0s gréos
desta zona estrutural seriam necessariamente originados a partir de gréos
coquilhados formados diretamente nas paredes do molde. Os gréos colunares
poderiam também ser nucleados a partir de grdos coquilhados formados na
superficie do lingote e que decantariam para o interior do liquido (Moutinho,
2011).

32



T RANSICAO COLUNAR/E QUIAXIAL

ZONA CRAOS GRAOS
% / COQUILHADA / COLUNARES EQUIAXIAIS
e
SENTIDO DA SOLIDIFICACAO —

Figura 7 - Macroestrutura de solidificacdo (Goulart, 2010).
Os gréos colunares crescem até em determinado momento onde ocorre o blogqueio em

funcdo da nucleacdo e crescimento de grdos equiaxiais a frente da interface zona
colunar/liquido, tal transicdo é conhecida como: TCE (Transicdo Colunar-Equiaxial). O
bloqueio da transicdo colunar-equiaxial pode advir de duas maneiras: bloqueio mecénico de
grdos colunares e bloqueio devido a interacdo entre os campos de concentracdo de soluto
(Tomaszewski, 2015).

Alguns dos principais fatores que influenciam na transicédo colunar equiaxial sao:

* Superaquecimentos crescentes: quando ndo impedem completamente a formacéo de
zona equiaxial, podem retardar a transi¢cdo colunar/equiaxial, aumentando dessa forma o
comprimento relativo da zona colunar. O aquecimento do molde pode provocar efeito
semelhante;

* A capacidade de extracao de calor na interface metal/molde, traduzida pelo coeficiente
de transferéncia de calor (hi), influi retardando a transigéo para valores de hi mais elevados;

» Taxas de resfriamento mais elevadas favorecem o aumento da zona colunar;

* O teor de soluto na composi¢do quimica da liga atua no sentido de antecipar a
transicdo, a medida que é aumentado até um limite em que impede completamente a presenca
de zona colunar; porém, podem ocorrer excecdes, como € o caso do teor de carbono nos agos;

* Fluxo de fluido natural ou forcado: & medida que tem sua intensidade aumentada
favorece a diminuicdo da zona colunar.

A zona equiaxial é caracterizada pela presenca de grdos que crescem em diregdes
cristalogréficas aleatorias, com dimensdes maiores que os grdos da zona coquilhada,
localizando-se na regido central do lingote. Pode ser formada por nucleacéo direta a frente da
zona colunar em crescimento, a partir da ruptura da propria zona colunar ou por crescimento

de cristais originados em outras regides do liquido que seriam arrastados até o centro do lingote
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onde cresceriam. Na literatura, sdo seis principais teorias propostas para explicar a sua
formagéo, sendo elas:

e Mecanismo de Chalmers e Winegard (Super-resfriamento Constituicional) — Ao
observar a auséncia de zona equiaxial em metais puros e que o0 aumento do teor
de soluto no liquido favorece a presenca de graos equiaxiais, 0s autores propdem
que esses grdos sdo nucleados diretamente no liquido diante da zona colunar em
crescimento. A rejeicdo de soluto a frente da interface de crescimento colunar
possibilita o super-resfriamento constitucional do liquido nesta regido tornando
viavel a nucleacdo admitindo-se como possivel a ocorréncia local de alto teor de
soluto, baixa taxa de difusdo de soluto no liquido e gradientes térmicos
adequados. Surgem entdo grdos formados com orientacdes cristalograficas
aleatorias e morfologia dendritica uma vez que a solidificacdo ocorre na
presenca de super-resfriamento constitucional (Moutinho, 2011).

e Mecanismo de Chalmers e Biloni — Nucleos coquilhados, formados durante o
vazamento nas paredes do molde e/ou em regides de liquido adjacentes as
mesmas, sdo transportados para o centro do lingote e mantidos em uma zona de
liquido super-resfriada constitucionalmente. Tais nlcleos continuam crescendo
equiaxialmente pois ndo se encontram em contato com qualquer frente de
solidificacdo. Os grdos equiaxiais sdo mantidos no liquido até que o seu
crescimento bloqueie a zona colunar (Moutinho, 2011).

e Mecanismo de Jackson e colaboradores (Multiplicacdo Cristalina) — Os autores
observaram um terceiro mecanismo atuando na formacdo de grdos equiaxiais
originados a partir de grédos colunares onde parte de suas ramificagdes
dendriticas secundarias sdo quebradas devido a acdo de correntes de conveccao
no liquido, sendo entdo liberadas para a regido localizada a frente da interface
solido/liquido. Os ramos dendriticos separados da zona colunar devem encontrar
condicdes de crescimento no liquido a frente da interface de solidificacdo a fim
de constituirem a zona equiaxial.

e Mecanismo de Southin (Decantacdo) — Os gréos equiaxiais sao formados a partir
de dendritas ou parte de dendritas precipitadas da superficie livre para o interior
do liquido, onde crescem constituindo a zona equiaxial. Southin admite que
pequenas vibragdes na superficie livre do liquido, o proprio peso do solido

formado ou ainda a ruptura intergranular dessa camada solida por imposicao da
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retracdo para a formacéo do rechupe, possibilitam a precipitagéo de dendritas ou
parte destas para o interior do liquido a frente da zona colunar em crescimento.
Essas dendritas, em contato com o sélido ja formado, tém o seu calor
rapidamente retirado por conducéo e tendem a crescer na dire¢do do fluxo de
calor ndo havendo necessidade, portanto, de super- resfriamento do liquido a
frente da interface de crescimento.

Mecanismo de Ohno e Motegi (Separacdo) — Os gréos equiaxiais sdo formados
por meio do crescimento de grdos coquilhados nas paredes do molde de onde
sdo separados e conduzidos para o interior do liquido por correntes de
conveccdo. De acordo com o explicado anteriormente, para a formacéo da zona
coquilhada, os cristais nucleados em contato com as paredes do molde ao
crescerem desenvolvem estriccdo por efeito da rejeicdo de soluto possibilitando
sua facil remocdo das paredes. Para a atuacdo do mecanismo sdo necessarias,
portanto, condi¢des de nucleacdo de grédos coquilhados, teor de soluto suficiente
para produzir estriccdo, rapida separacdo destes cristais iniciais e condi¢des

térmicas no liquido para a sobrevivéncia dos cristais separados.

Mecanismo da Nucleacdo Extensiva — Neste mecanismo ocorre quando potentes
substratos de nucleacdo sdo inoculados no liquido. A nucleacdo sobre substratos
eficientes requer condicBes energéticas pouco severas podendo ocorrer
extensivamente, ou seja, em todo o volume do liquido a0 mesmo tempo desde
que haja super-resfriamento suficiente. Assim, nlcleos sélidos surgem em todo
o volume liquido crescendo de maneira equiaxial e simultaneamente,
suprimindo a possibilidade do crescimento colunar. A nucleacdo extensiva pode
ocorrer também via coquilhamento em lingotes de pequenas dimensdes, isto &,
a estrutura pode se apresentar totalmente equiaxial devido o forte coquilhamento
nos estagios iniciais da solidificagdo ndo ocorrendo, portanto, distingdo entre a

zona equiaxial e a zona coquilhada.
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3.2. SEGREGACAO

A segregacao pode ser entendida como qualquer diferenca de concentracdo produzida
em relacdo a uma distribuicdo uniforme de elementos quimicos. A segregacao na solidificagcdo
se manifesta em uma liga ou componente impuro como resultado da rejeicdo de soluto na
fronteira sélido/liquido, seguida por redistribuicdo durante a evolugcdo do processo através de
mecanismo de transporte de massa (Dantas, 2014).

O liquido enriquecido de soluto pode movimentar-se por diferentes efeitos, tais como:
movimento do liquido durante o preenchimento do molde; conveccdo causada por diferencas
de densidade provocadas pela presenca de diferencas de temperatura; convecgdo causada por
diferencas de densidade decorrente de diferencas de composi¢do no liquido; flutuacdo ou
decantacdo de cristais em crescimento no liquido e movimento de liquido provocado por
contracOes térmicas ou volumétricas que acompanham a transformacéo solido/liquido (Garcia,
2007).

3.2.1 Macro e Microssegregacao

A macrossegregacao é definida como segregacao de longo alcance, que provoca uma
composicdo quimica que difere da composicdo média do material, sendo causada pelo
movimento de liquido ou de sélido que, através de mecanismos especificos, determina uma
distribuicdo da composicdo de soluto ao longo do componente. Quando se observa uma
distribuicdo heterogénea de soluto ao longo de uma peca solidificada, como exemplo entre a
superficie e o centro das pecas fundidas ou lingotadas, tem-se macrossegregacdo. Difusdo e
conveccao de soluto, estdo entre as causas da macrossegregacao (Paradela, 2015). Assim, a
heterogeneidade quimica em nivel macroscépico dificilmente pode ser removida, pois suas
distdncias normalmente variam da superficie ao centro da peca fundida, que dependendo do
tamanho da peca, inviabiliza qualquer tipo de tratamento térmico de homogeneizacdo
(Moutinho, 2012). De acordo com Garcia (2007), as forgas motrizes deste tipo de segregacéo
sdo: contracdo do volume especifico do metal durante a solidificacdo; as diferencas de massa
especifica causada pela formacao de uma fase sélida ou por diferencas de composicao; forgas
de origem externa ao sistema metal/molde, como por exemplo, a acdo de forgas centrifugas ou
a aplicacdo de campos eletromagnéticos, deformacdo da fase solidificada por acéo de tensdes
térmicas ou de pressdo e a formacdo de bolhas de gés. A macrossegregacdo pode ser avaliada

pela relacdo apresentada por:

36



AC =C, -C, (Eq.03)
Onde:
C

S

- € a composicdo media em determinado ponto apds a solidificacéo; e

C, - acomposicdo inicial da liga.

Um outro formato de quantificacdo da macrossegregacao, é pela medigdo do grau de
segregacéo, conforme mostra a Eq.04.

I=—x100

(Eq.04)

Nesse formato, é possivel quantificar se a macrossegregagéo é positiva, quando C,>
C, ou negativa quando C,< C_, (Gomes, 2012).

Para Stefanescu (2009), a maioria dos processos de solidificacdo ndo acontece em

velocidade constante, e se a velocidade ou o acumulo de soluto na camada limite varia
periodicamente, entdo periddicas mudancas de composicdo sdo produzidas, ou seja,

segregacdes. A Figura 8 mostra essa relacdo entre a velocidade e as variagfes de composicao.

Vo = velocidade do estado estacionario

Segregacio positiva

=]

o]

[

7

=

g

=]
(&

Segregacio negativa
Extremidade

Centro

Figura 8 - Esquema de formacéo positiva e negativa de segregacao quando ha variacao de
velocidade (Stefanescu, 2009).

Na Figura 8, observa-se que se a velocidade da solidificagdo (V) € aumentada (V > Vo),
entdo um maior valor de coeficiente de redistribuicdo de soluto (k) passa a controlar a rejeicdo
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de soluto, o que resulta numa concentragdo maior do que a média, ou seja, ocorre uma
segregacéo positiva, pois decorre de uma maior velocidade de segregacéo.

Se a velocidade for subitamente diminuida, ocorre o contrario, tem-se a formacao da
segregacdo negativa. Em outras palavras, a segregacdes positiva e negativa sdo desvios na
média da composicao, onde a segregacao positiva significa mais alto contetdo de soluto na liga
e a negativa significa menor concentragdo, em relacdo a composi¢do nominal. Em condi¢es
de crescimento dendritico, os canais interdendriticos contém liquido rico em soluto devido a
difusdo lateral de soluto. Associado a contracao, o liquido rico em soluto € solidificado em
direcdo a interface livre da base do braco dendritico, produzindo alta concentracéo de soluto
nas regides mais externas do lingote. As ligas AIl-Cu tipicamente apresentam esse
comportamento, o qual € conhecido como segregacao inversa (Ferreira, 2004).

A macrossegregacdo pode ser dividida em trés categorias: segregacdo normal,
segregacéo por gravidade e segregacéo inversa (Spinelli, 2004).

A distribuicdo ndo uniforme de concentracdo a curto alcance de ligas, como entre as
células, ramificacBes dendriticas e grdos cristalinos, € chamado de microssegregacdo. A
microssegregacdo ocorre devido a diferenca de solubilidade entre as fases presentes (Trigueiro,
2013). Normalmente, pode ser reduzida de maneira significativa por meio de tratamentos
térmicos de homogeneizacdo porque as distancias desenvolvidas na microssegregacao sdo de
curto alcance, geralmente na ordem de 10 a 100 um (Moutinho, 2012).

Conforme observado na Figura 9, o transporte de soluto longitudinal ocorre de forma
paralela as ramificacfes ou eixos dendriticos primarios provocando a macrossegregacao,
enquanto a rejeicdo lateral de soluto em direcdo perpendicular a esses eixos € responsavel pela
microssegregacao.
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Figura 9 - Esquema de crescimento dendritico apontando as dire¢Bes do movimento de soluto
(Garcia, 2007).
A microssegregacao varia consideravelmente com a forma de crescimento do solido,

sendo mais intensa na estrutura equiaxial do que na estrutura colunar, e de acordo com algumas
literaturas, uma forma de controle da microssegregacao seria pela manipulacdo da transigéo
colunar/equiaxial (Martorano, 2000).

Capocchi e Martorano (2000) estudaram diversos autores, e todos os resultados para
diversas ligas, indicaram um aumento do nivel de microssegregacdo com a diminuicdo do

tempo de solidificagdo local (ts1), ou aumento da taxa de resfriamento.

3.2.2 Caracterizacao da Microssegregacao
O resultado da segregacéo do soluto em escala microestrutural no sélido formado, define

a microssegregacao. Segundo Garcia (2007) a microssegregacdo pode ser de trés tipos:

» Microssegregacao intercelular: ocorre redistribuicdo de soluto entre as células em
funcdo dos efeitos cumulativos de difusdo no liquido em vérias direcGes.

e  Microssegregacdo interdendritica: ocorre a redistribuicdo de soluto por todo
emaranhado da rede dendritica, por isso, é considerada mais complexa que para 0
caso das formagdes celulares.

e Microssegregacéo intergranular: ocorre redistribui¢do de soluto junto aos contornos
de gréo, esse tipo de segregacdo geralmente abriga segundas fases frageis ou
especialmente fracas a altas temperaturas, 0 que torna um problema sério para

lingotes que serdo laminados ou forjados.

Neste estudo sera direcionado para a microssegregacao interdendritica, que depende
entre outros, do transporte de massa que ocorre no sélido e liquido presente na zona pastosa. O
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transporte de massa é afetado por: tamanho da morfologia, cinética do crescimento dendritico
e pelas propriedades de transporte de massa que dependem da temperatura (Garcia, 2007).

3.2.3 Medida da Microssegregacao

A técnica mais frequentemente utilizada para se observar uma estrutura com
microssegregacdo é o polimento metalografico e o ataque quimico com reagentes especiais.
Regides da amostra com composicdes diferentes reagem de forma diferente ao ataque quimico,
possibilitando um contraste capaz de revelar a estrutura dendritica zonada (Capocchi e
Martorano, 2000).

Andlise térmica, polimento eletrolitico e posterior anodizacdo superficial da amostra
também detectam a microssegregacdo de uma forma indireta (Martorano, 1998).

As técnicas descritas podem, em muitos casos, indicar a presenca da microssegregacao,

porém a quantificagdo deste fendmeno necessita de procedimentos mais elaborados, como:

e Medida de fracdo volumétrica de segunda fase: a quantificacdo é feita pelo
produto da reacdo de ponto invariante que ¢é influenciado pela intensidade da
microssegregacao.

e Construcdo de perfis de concentracdo: a quantificacdo € feita pela a aplicacao
da microssonda eletrénica através de microanalises puntiformes ao longo de
caminhos que atravessavam bracos dendriticos e sdo construidos os perfis de
concentragéo.

Para célculo da microssegregacdo nesse trabalho, foi utilizada a construcédo de perfis de

concentracao.

3.2.4 Modelos analiticos de Microssegregacao

Os modelos analiticos de microssegregacao descrevem o transporte de soluto rejeitado
durante a solidificagdo de ligas, relacionando a fragdo sélida formada com a concentracéo de
soluto ou com a temperatura (Meza, 2013).

Para situacdes em que a difusdo de retorno do soluto no solido pode ser desprezada e a
acao da conveccdo no metal liquido assegura a completa mistura do soluto (concentragédo
uniforme), a equacdo de Scheil é a mais adequada, segundo Garcia, (Garcia, 2007). A equacao

da concentragdo de soluto no solido é dada por:
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C, =kC, (1~ f)*™ (Eq.05)

Em casos de existéncia da solugéo solida intersticial, a hipotese de ndo haver difusao de
retorno de soluto no solido ndo pode ser mais assumida. Devido a elevada mobilidade atbmica
do soluto intersticial, € necessério quantificar as modificagdes do perfil de concentracdo de
soluto em cada instante, levando-se em conta a difusdo de retorno no sélido formado (Garcia,
2007).

Brody e Flemings (1966) propuseram a solucéo que leva em consideracao a difusdo no

estado sdlido, representada por:

k-1

C, =kC,[1- (1 - 2ak) f,):-2% (Eq.06)
Onde:
“ =% (Eq.07)

Em que D, é a difusividade do soluto no sélido, t;, o tempo local de solidificagdo que

€ expresso por:
_ TL _Ts

T
SL TR

(Eq.08)

Neste caso, T é a temperatura solidus, T, é a temperatura liquidus e T, é a taxa de

resfriamento.

Na Equacdo 07, L é o comprimento do elemento de volume tomado como referéncia

para a analise da microssegregacao, podendo ser L = {%(celular); % (dendritico)

OndeA, e A, sdo os valores dos espacamentos celular e espacamento dendritico
secundario, respectivamente (Kurz,1984).

Quando a ( Eq.7) tende a zero, esta se aproxima da Equacéo de Scheil, contudo, quando
a difusdo no solido é completa (« tendendo ao infinito), a composic¢éo de soluto no sélido deve
se aproximar da equacao de equilibrio (Garcia, 2007). Esta observacdo permitiu suspeitar que

a equacdo de Brody-Flemings possa ndo traduzir a realidade do soluto segregado.
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Com intuito de atenuar a inconsisténcia fisica que imponham altos valores de « , Clyne
e Kurz (1981) propuseram uma modificacdo da Solugdo de Brody e Flemings de modo a

satisfazer toda faixa de a (0 ao infinito). Sendo as equac@es formuladas por Clyne e Kurz:

k-1

C, =kC,[L- (L-28K)f )2 (Eq.09)
Em que:
1) 1 1
[ =a[l-exp (— Ej - Eexp (— Zj (Eq.10)

Uma outra alternativa foi proposta por Ohnaka (Ohnaka, 1986), que modifica a equacéo
original de Brody-Flemings, a qual a solucédo obtida difere da anélise classica, através de um

novo parametro, que é também funcéo de « , dado por:

a
=
1+ 2a

(Eq.11)

A substituicdo de a (Eq.10) e (Eg.11), amplia o espectro de aplicacdo destas equacdes
até os casos de elevada movimentacéo atdmica de soluto no solido (Garcia, 2007).

Kobayashi (1988) desenvolveu solucdes que partem das equagOes representativas da
difusdo no sélido e da conservacdo de massas sem simplificacfes, e encontrou uma solucao

exata para concentrac6es do sélido junto a interface sélido/liquido, dada por:
Cs =kC, Z::Oé:n f& (Eq.12)

Em que & é uma fungdo complexa de a. A aplicagdo desta solucéo exata ndo é imediata,

e implica na expansdo de uma série que geralmente necessita de um nimero elevado de termos
para quantificar o fendmeno sem que ocorram reflexos negativos na precisao dos resultados.

Além da solucdo exata, o Kobayashi desenvolveu ainda solugdes aproximadas, uma
delas é:

42



k-1
1+2z |F2ok
1+z,

C, = kC{l—(l—Za)k) f, (Eq.13)

onde z, = 1/4 a. Quando z = z,, esta equacao € idéntica a solucdo de Ohnaka.

Neste trabalho, foi utilizado o modelo analitico de Scheil, pois se trata de uma liga onde
0 atomo de soluto é substitucional, entdo a possibilidade de difusdo de retorno pode ser

desconsiderada.
3.3 PROCESSOS DE TRANSFERENCIA DE CALOR

Durante a solidificacdo, o fenémeno de transformacéo de fases do estado liquido para o
estado solido é acompanhado de liberacdo de energia térmica. Essa energia térmica, é devido a
liberacdo de calor latente, que é transferido por processos de conducao, conveccao, radiacdo e
transferéncia newtoniana, conforme mostra a Figura 10.

Na referida figura observa-se em detalhes os modos de transferéncia de calor atuantes

na solidificacdo de uma liga metalica. Assim, pode-se destacar que:

Conducdo é o mecanismo pelo qual o calor é transferido internamente no material
submetido a solidificacdo e no molde. Pode ocorrer em regime permanente ou transitorio, sendo
0 regime transitorio o que prevalece na solidificacéo;

Conveccdo esta relacionada com as perdas de calor da superficie externa do molde ao
meio ambiente, de superficies do material livres do contato com paredes do molde e sem
protecdo isolante e com a tendéncia de equalizacdo da temperatura dentro do material liquido.

Radiacdo esta associada a perda de calor para 0 meio ambiente e € um importante
mecanismo na analise de solidificacdo de materiais de temperaturas de fusdo mais elevadas.

Transferéncia newtoniana é um complexo mecanismo de transferéncia de calor que

ocorre na interface metal/molde devido ao fato de existir uma resisténcia térmica de contato,

com a parede interna do molde, quando o metal liquido é vazado no mesmo.
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Figura 10 - Modos de transferéncia de calor atuantes no sistema metal/molde (Moutinho,
2018).

No processo de solidificacdo em ligas metalicas, a extracdo de calor é em regime
transiente com mudanca de fase, a temperatura varia no espaco e no tempo, a mesma ndo muda
s com a posicdo no interior do corpo, a mudanca € com o tempo em uma mesma posi¢do. A
taxa de transferéncia atraves do corpo, como a energia interna do corpo mudam com o tempo,
€ como um aumento e uma diminuicdo de energia interna (Moutinho, 2018).

Nessas condi¢des, a transferéncia de calor na interface metal/molde se déa por conducéo
pelos pontos de contato e através dos gases aprisionados pelos espagos criados, € também por

conveccao e radiacdo entre as duas superficies separadas (Garcia, 2007).

Do ponto de vista matematico, o tratamento formal da solidificacdo apresenta uma
grande complexidade, causada principalmente pela continua geracdo de calor latente na
interface solido/liquido e pelo movimento dessa fronteira, 0 que torna o problema ndo linear
(Meza, 2013).

Assim a equacdo diferencial para todos os modelos de solidificacdo é descrita pela

equacéo geral de conducéo de calor (Incropera, 2014), dada por:

ar o[y, oT] 0 -
pe = [k( )—} 5[ ( )—} a—{k()—} (Eq.14)

Onde:
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q — é o fluxo de calor;

k — acondutividade térmica;

p — amassa especifica;
¢ — o calor especifico;

T — é atemperatura;

t— € otempo.

A Equacdo 14 trata de problemas de solidificagdo em casos tridimensionais. Para 0s
casos unidimensionais, os valores das derivadas parciais de temperatura em relacdo a y e z sdo
nulas e a resolucdo da equacéo € geralmente por métodos numéricos.

Segundo Santos, (Santos, 2006), a eficiéncia da extracdo de calor durante o processo de
solidificacdo depende, basicamente, das propriedades térmicas do material, de caracteristicas
do molde como: material, geometria e espessura da parede e de condigdes da interface
metal/molde e das caracteristicas do meio que vai absorver o calor, sendo: agua, ar etc. Os
metais fundidos sdo principalmente afetados pelo processo de transferéncia de calor durante a
solidificacdo e as variaveis mais afetadas sdo as velocidades e, portanto, os tempos de
solidificacéo e os perfis térmicos no metal e molde. Os estudos desses pardmetros séo de suma

importancia para o controle final da estrutura.

A andlise da transferéncia de calor na solidificacdo apresenta essencialmente dois
objetivos: a determinacdo da distribuicdo de temperaturas no sistema material/molde e a
determinacéo da cinética da solidificacdo (Gomes, 2012).

O fendmeno da solidificacdo também pode ser investigado experimentalmente em
funcéo da direcdo na qual o fluxo de calor é extraido e do sentido de avango da frente de
solidificacdo, ou seja, a solidificacdo pode ser unidirecional vertical transitdria ascendente,

descendente ou até mesmo unidirecional horizontal.
3.4 SOLIDIFICACAO UNIDIRECIONAL.
Uma técnica de solidificacdo que tem sido bastante utilizada em estudos de

caracterizagdo de aspectos da macroestrutura, microestrutura e de andlise da segregacdo de

soluto é a solidificacdo unidirecional, que pode ser dividida em duas categorias: aquelas que
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tratam da solidificacdo em condicGes estacionarios de fluxo de calor e as que abordam a
solidificacdo em regime transitorio de fluxo de calor (Rosa, 2007).

Na primeira, o gradiente de temperatura (GL) e a velocidade da frente de solidificagdo
(Vi) séo controlados independentes e mantidos constantes ao longo do experimento; embora
seja uma técnica extremamente Gtil na determinacédo de relacfes quantitativas entre aspectos da
microestrutura, como os espagcamentos interdendriticos e as variaveis termicas de solidificacéo,
permitindo analisar a influéncia de cada variavel de forma independente e mapear
experimentalmente os parametros microestruturais, nao representa o fluxo de calor da maioria
dos processos industriais que envolvem a solidificacdo (Rocha, 2003).

Na solidificacdo em condic¢des transitérias de fluxo de calor, tanto o gradiente de
temperatura (GL) quanto a velocidade de deslocamento de interface sélido-liquido ou
velocidade de frente de solidificacdo (Vi) variam livremente com o tempo e a posi¢do dentro
do metal, situacdo que ocorre nos processos industriais e que dificulta a modelagem tedrica
(Garcia, 2005).

3.4.1 Solidificacdo Unidirecional Ascendente

Na solidificacdo unidirecional transitéria ascendente a refrigeracdo do metal deve
ocorrer na parte inferior da lingoteira, fazendo com que a solidificagdo se processe na forma
vertical e de baixo para cima, ou seja, no sentido contrario da acdo da gravidade, produzindo
um perfil crescente de temperaturas no metal liquido em sentido ascendente, forcando o liquido
mais denso a localizar-se junto a fronteira de transformacédo solido/liquido, minimizando as
correntes convectivas tanto por diferenca de temperatura quanto por diferencas de concentragdo
(Dantas, 2014).

A transferéncia de calor ocorre essencialmente por conducdo térmica unidirecional, o
gue permite uma andlise experimental e calculos teéricos isentos de convecgdo natural. Como
o soluto € rejeitado na frente de solidificacdo, dependendo do par soluto/solvente, pode ocorrer
a formacéo de um liquido interdendritico mais denso que o restante do volume global de metal
liquido, garantindo assim, do ponto de vista de movimentacdo de liquido, a estabilidade do

processo de solidificagdo (Spinelli, 2005).

3.4.2 Solidificagéo Unidirecional Descendente.
A solidificacdo unidirecional descendente é similar a unidirecional ascendente quanto a
estruturacdo, entretanto, a camara refrigerada é localizada no topo da lingoteira. Nestas

condigdes, a solidificacdo ocorre no mesmo sentido da a¢éo da forca gravitacional, com a forca

46



peso atuando no sentido de deslocar o lingote do contato com a base refrigerada, o que ira
configurar situacdo de maior resisténcia térmica a passagem de calor do lingote em direcéo ao
fluido de refrigeracéo, quando comparada com a solidificacdo ascendente (Dantas, 2014).

Outra diferenca essencial consiste sempre na presenca de algum movimento convectivo,
ja que o perfil de temperatura do liquido é crescente em dire¢do a base do lingote, que se
encontra isolada termicamente, o que significa que ocorrerd convecgdo ocasionada pela
diferenca de temperatura no liquido. Se o soluto rejeitado promover um liquido interdendritico
de maior densidade do que o liquido nominal ocorrerd movimento convectivo por diferenca de
densidade (Spinelli, 2005).

3.4.3 Solidificacdo Unidirecional Horizontal

O processo normalmente pode ser realizado de duas formas distintas: 1) a partir do
vazamento do metal liquido dentro do molde isolado termicamente nas laterais e com remog&o
de calor por apenas uma das extremidades através de um bloco macico metalico ou 2) Uma
camara de refrigeracdo, ou através de sistema semelhante, porém que permita fundir o metal
em seu interior até que uma determinada temperatura seja alcancada, a partir da qual a
refrigeragéo se inicia promovendo a solidificagao.

Para o caso 1, a turbuléncia do vazamento induz correntes de conveccao forgada que
levam algum tempo para se dissipar e agem com intensidades diferentes ao longo da se¢édo do
lingote. N&o se pode afirmar que neste caso esteja ocorrendo rigorosamente uma solidificacdo
unidirecional mesmo com a fonte fria determinando o transporte de calor essencialmente em
sua direcéo.

Para o caso 2, a solidificacdo unidirecional € garantida devido a maior estabilidade em
relacdo ao movimento do metal liquido, ja que o metal funde no interior da lingoteira.
Entretanto, é importante ressaltar que ndo se podem garantir as mesmas variaveis térmicas de
solidificacdo ao longo de diferentes se¢Bes horizontais da base ao topo do lingote, ja que
instabilidades térmicas e diferencas de densidade no liquido irdo induzir correntes convectivas

que serdo diferentes ao longo destas sec¢des (Spinelli, 2005).

3.5 MODELO MATEMATICO

O modelo de campo de fase € conhecido por ser uma ferramenta capaz de descrever a
evolucdo da interface liquida e sélida no estado de ndao-equilibrio. O modelo foi originalmente

proposto para simular a solidificacdo de materiais puros e entdo estendido para a solidificacao
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de ligas (Ferreira, 2005). O modelamento matematico pelo método de Campo de Fase, para
solidificacdo de metais puros, consiste na solugdo simultanea das equacgdes de energia e de fase.
Entretanto para o caso de solidificacéo de ligas, 0 modelamento consiste na solucdo da equacéo
de energia, equacao de concentracao e equacédo de fase. Neste estudo, o enfoque sera dado para

descricdo de modelamento para ligas, pois sera utilizado para ligas do sistema Cu-Sn.

3.5.1 Método de Campo de Fase
Para Bhadeshia (Bhadeshia 2000), no modelamento, admite-se o crescimento de um
nacleo isolado do meio liquido por uma interface, admitindo-se a hip6tese de que existem trés
distintas regides a serem consideradas: o ndcleo solidificado, o meio liquido e a interface.
Segundo Ferreira (Ferreira, 2005) as interfaces no modelo matematico podem ser lidas
como abrupta ou difusa, sendo descritas na faixa de mudanca entre sélido e liquido. A Figura

11 mostra um esquema representativo das interfaces.

Interface Interface
v > <«
v - | @ ‘ ‘
~ A

Distéancia . Distancia
Figura 11 - (A) Interface abrupta e (B) Interface difusa (Ferreira, 2005 - Adaptado).

Nota-se que na Figura 11 (A), a espessura da interface seria nula e na (B) a faixa seria a
espessura da interface. No método do Campo de Fase, a espessura da interface é uma questao
importante, pois para espessuras muito delgadas o esforgco computacional € muito grande, o que
torna a simulagdo muito demorada. Contudo para espessuras da interface mais espessas 0
método é bastante eficaz, fornecendo como resultado muitas caracteristicas do crescimento
dendritico durante a solidificagdo de um sistema super-resfriado (Tomaszewski, 2015). Sendo
0 super-resfriamento responsavel por afetar a velocidade da frente de solidificacéo.
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3.5.2 Método do Campo Fase para Ligas Binarias
O desenvolvimento do método do Campo de Fase aplicado a solidificacdo de ligas
binarias e para metais puros, € admitido que a evolugédo do nucleo solidificado é proporcional

a variacdo de um funcional de energia livre com relagéo a variavel (¢ ) (Bhadeshia, 2000). Essa

relacdo pode ser mostrada na Equagéo 15.

Y. oF
F_o_Mm Eq.15
P o0 (Eq.15)
Onde:

M é a mobilidade da equacdo, e o sinal negativo garante que na transformacao de liquido
para solido possua um decréscimo da densidade de energia do sistema;

F € o termo que descreve como a energia livre varia em fungdo da variavel ¢ ;

¢ € o pardmetro do campo de fase.

O sistema (nucleo solido, meio liquido e interface), é representado continuamente por
um unico parametro do Campo de Fase (¢). Por exemplo, ¢= +1, ¢=0e entre 0 e +1
representam o nucleo solidificado, o meio liquido e a interface, respectivamente. Por
consequéncia a interface é a regido localizada entre os valores de +1 que representa a fase sélida
e 0 que representa 0 meio liquido.

A energia livre (F) é representado pela equacao 16, e o segundo termo depende somente

do gradiente de ¢ (Ruije e colaboradores, 2006) e, portanto, é diferente de zero somente na

regido da interface.

z =—J[f0(¢, c)_%f(wy}dv (Eq.16)

\Y

Onde:

V étodo o dominio de solidificacéo;

¢ a concentracao de soluto;

f,(#,c) é o somatorio das energias livres das fases solidas e liquidas com diferentes
composigoes.

No modelo proposto por Kim (1999), o somatorio das energias livres das fases solida e

liquida com diferentes composigdes para a concentragéo do liquido (c, ) e para a concentragédo
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do solido (¢ ), que também contém um termo que representa a barreira de ativacéo atraves da
interface, wg (¢) , como mostrado a seguir.

f(4,)=h(#)T°(cs) +L-N(g) f " (c.) +wgy(g) (Eq.17)

Onde:

h(¢) é a funcéo suavizante para que ¢ tenha um comportamento suave dentro dos limites
Oel,;

f * é a fracdo de solido;

f - ¢é a fracéo de liquido.

A composi¢édo do soluto (c) na regido da interface é determinada através de um valor
médio das composic¢des do sélido e do liquido.

¢ = h(g)cs +(1—-h(g))c, (Eq.18)

Para ligas binarias no modelo desenvolvido por Kim (1999), assume-se que o potencial

quimico u das fases sélida e liquida é igual em qualquer ponto dentro da regido da interface.

1 (e (1) = 4 (e, (% 1) (Eq.19)

Onde:

Os termos subscritos S e L representam as fases sélidas e liquidas, na sequéncia.

O modelo do Campo de Fase para a solidificacao de ligas, € similar ao de metais puros,
conforme mostra a equacao a seguir:

‘Zt_f’ﬁ ~M[e2vg— fg] (Eq.20)
Onde:
o¢

" representa o transiente;
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M é a mobilidade da interface;
£*V ¢ representa o termo difusivo da equagéo;
f¢ € aforma implicita da derivada da energia livre em relagdo ao pardmetro do campo

de fase na regido da interface.

Para a descricdo da concentracdo de soluto, Kim e colaboradores (1999), propuseram a
seguinte equag&o:

ac _ [ D(¢g)
a_v(f Vch (Eq.21)

cc

Onde:
D(¢) - é o coeficiente de difusividade do soluto no sélido ou no liquido, obtido em

funcéo da variavel (¢);
f.. - € a derivada da energia livre em fungdo da composicéo de segunda ordem;

f. - é a derivada da energia livre em fungdo da composicéo de primeira ordem.

Utilizando as equacdes 17, 18 e 19, as derivadas de energia livre podem ser obtidas

como funcgdes de concentracdo do sélido, do liquido e do parametro do campo de fase.

A partir da derivada da energia da Equacédo 21, e de acordo com Liu e colaboradores

(2014) as equacdes que regem o modelo de Campo de Fase, sdo respectivamente a de

concentracéo de soluto (Eq. 22) e a Equacdo de fase (Eq.23):

%:v{(o(@[a_h@»q(1—cL)+h(¢)cs(1—cs)]vlnlfL } (Ea-22)
A equacéo de fase:
hjf;f V(0 V) + 2 (e(e) (e)a"’] a[e(@)e"(@)%j
( s 1 CLJW (Eq.23)
¢ 1-c
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Na Equagdo de fase, o primeiro termo do lado esquerdo é o termo transiente,e M é a
mobilidade da interface. Do lado direito: O primeiro termo da equacdo é o termo difusivo,
segundo e o terceiro termos (as derivadas cruzadas, referente aos termos ox e oy séo derivados
de ¢ em relacdo a x e y) e representam o fator de anisotropia do crescimento dendritico. O
quarto termo representa a tensdo superficial da interface, o penultimo termo é o termo fonte,
que é forga motriz do processo de solidificacdo e o ultimo termo € uma fonte de ruidos que
tem por objetivo garantir uma morfologia dendritica assimétrica.

No modelamento de solidificacdo de ligas binérias, sdo resolvidas duas equagdes
simultaneamente, a equacéo de fase e a equacdo de concentracao de soluto.

Na Equacdo 23, o parametro M, que representa a mobilidade da equacdo de fase, €

representado pela equacéo:

1 gl 1 e ~o

YR D—g(c ,C¢ (Eq.24)
L

Onde:

o — € atensdo superficial da liga;
W — ¢ o fator da energia livre de excesso;

D, — é o coeficiente de difuséo de soluto no liquido;
C. — concentracdo no equilibrio do liquido;
C: — concentragdo no equilibrio do sélido;

& — e aespessura interfacial do modelo.

O termo &(Cq,C[), é expresso pela equagdo 25:

e (e RT e (e i h(¢)[1_ h(¢)] a¢
C,Ct)=—(CE,CH)X Eq.25
3 : Vin ( : ![1—h(¢)]Cﬁ(1—CE)+h(¢)C§(1—C§) ¢(1-9) (629

Onde:

V, — € o volume molar da liga;

R — € a constante dos gases;

T — é atemperatura,;

As concentracdes em equilibrio podem ser obtidas através do diagrama de fases, através

das correlagdes abaixo:
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ce = mMe (Eq.26)
. k

Cs=(T, _T)M_e (Eq.27)

Onde:

T,— € atemperatura liquidus da liga;

M, — ainclinag&o da linha liquidus no diagrama de equilibrio de fases.

Tomaszewski (2015) cita em seu trabalho, que a fungdo suavizante h(¢) e a funcdo

g(#) modela a energia livre na interface, expressas por:

h(g) =¢° (64" ~15¢+10) (Eq.28)
9(¢) =¢*(1-¢)* (Eq.29)

Essas equaces (Eq.28 e 29) sdo diferentes de zero na regido da interface sélido/liquido,

ou seja, quando 0 < ¢ <1, desde que esteja presente as fases liquida e solida concomitantemente.

As EquacBes 30 e 31 sdo inseridas na equacao de fase com o proposito de inserir a

anisotropia e o ruido respectivamente, (Ruijie e colaboradores, 2006).

£(0) = &,[1+ 65, cos(j) (66, ] (Eq.30)

y =16arg(l-¢)° (Eq.31)

A anisotropia tem uma importancia crucial na morfologia da interface obtida durante o
processo de solidificacdo e a geracdo de ruidos tem como objetivo representar as perturbagdes
ocorridas na interface durante o processo de solidificagdo, tais como: vibragdes no molde,
presenca de elementos estranhos no meio liquido entre outros (Ferreira, 2005).

Na equacéo 30, ¢(0)é o parametro responsavel pelo controle da interface difusa, e 6, a
orientacdo da interface com méaxima anisotropia, ( j ) 0 modo de anisotropia, que é responsavel
pelo nimero de pontas da dendrita que crescerdo a partir do nucleo solidificado e J,é uma

constante de anisotropia.
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Na Equagédo 31, r ¢ um numero aleatdrio entre -1 e +1, e a é o fator de amplitude do
ruido. Segundo Warren e Boettinger (1995), o ruido terd seu valor maximo quando a variavel
do Campo de Fase atingir valor igual a 0,5 e valores nulos quando esta atinge os valores 0 ou
1, de modo que os ruidos serdo gerados na interface.

As equacOes auxiliares sdo 0s parametros computacionais relacionados com as

propriedades do material por (Ode e colaboradores, 2000) e sdo mostrados nas equacdes por:

o= 83:/@ (Eq.32)
2 = a2 ﬁ (Eq.33)
Onde:

o - € a tensdo superficial referente a liga;
A - € a espessura da interface referente a liga;
a - € a constante que depende da espessura da interface do modelo (neste trabalho foi
adotado em 2.2 para gentre 0 e 1).
A equacdo de energia do modelo do Campo de fase empregado para o processo de

solidificacédo de ligas binarias (Tomaszewski, 2015) é descrita como:

ot o L. . 0¢
C _DVT+— N Eq.34
- c, ((15)at (Eq.34)

Onde:

D - é a difusividade térmica;
C, - € o calor especifico do soluto;

L - representa o calor latente liberado na regido da interface.

O primeiro termo do lado esquerdo representa o termo transiente da equacao de energia,
e o primeiro termo do lado direito representa o termo difusivo. O segundo termo do lado direito,
representa o termo fonte, o qual é acoplado na equacdo de a equacdo de fase (EQ.23). Neste
trabalho a equacdo de energia, foi substituida por uma equacao linear de temperatura, onde a

taxa de resfriamento é considerada, conforme mostra a Equacao 35.
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T(z,t)=T, —(T)t (Eq.35)

Onde:
T, - é atemperatura liquidus;

T - é a taxa de resfriamento;

t- € o tempo.

As equacdes utilizadas para este estudo, foram resolvidas numericamente pelo método
de diferencgas finitas, com excecdo da equacgéo de energia, com um esquema explicito para as
equacOes de campo de fases e do soluto. Em todas as simulacOes realizadas neste trabalho

admite-se um nucleo sélido estavel adicionado previamente ao dominio liquido.
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CAPITULO VI

4. MATERIAIS E METODOS

Esse topico sera dividido em duas partes, Materiais: sobre os materiais utilizados, bem
como 0s equipamentos para elaboracdo das ligas estudadas; Métodos: esta vinculada com o
procedimento para obtencdo das ligas, dos registros dos parametros térmicos, das analises

realizadas e também da simulacdo computacional, utilizando o método campo de fase.

4.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados nos experimentos foram o cobre comercialmente puro (solvente)
com 99,97% que foi adquirido na Empresa TED Importacdo Comércio e Representacdo de
Metais Ltda e de estanho, adquiridas pela empresa Cesbra Quimica S/A, com 99,90% de pureza.
As amostras obtidas apos os experimentos de solidificacdo unidirecionais vertical ascendente,
sdo de ligas (Cu-Sn), com as seguintes composi¢es Cu-Sn, de 15% e 20% em peso. A Tabela

1 apresenta a composi¢do quimica nominal do cobre e de estanho.

Tabela 1 - Composicdo quimica do cobre e estanho
Cobre Metélico em fio

Elementos Cu Fe Ag 0] Sn S
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Porcentagem 99.79% 0.09% 0.06% 0.04% 0.01% 0.01%

Estanho Metalico
Elementos Sn Pb Cu Fe Al Zn
Porcentagem 99.90% 0.033 0.015 0.04 0.01 0.01

A obtencéo dos lingotes com as composicOes desejadas ocorreu a partir metais de elevada
pureza. As analises quimicas realizadas nas amostras obtidas apds os experimentos de
solidificacéo, foram determinadas, através de analise espectrometria de fluorescéncia de raios-

X no laboratdrio da Companhia Siderargica Nacional (CSN).

4.1.1 Equipamentos e Utensilios

Nos experimentos foram utilizados os seguintes materiais e utensilios:

e Serra fita FM 500, da marca Franho, com velocidade de 30,55 e 80 m/min, com motor
Weg W22 Plus, utilizada para os cortes longitudinais dos lingotes solidificados;

e Balanca de precisdo Shimadzu UW6200H, carga méxima 5.000g e carga minima 0,25g,
utilizada para a pesagem dos materiais utilizados na elaboracao das ligas;

e Cadinho de Carboneto de Silicio, modelo AS 6 da Carbosil, revestido internamente com
camada de suspensdo a base de alumina, na especificacdo cimento a base de fibra ceramica
silicio-aluminosa massa QF-180 UNIFRAX, COD. 400 000 442, fabricante Thermofrax
Isolantes Termoacusticos Carborundum modelo QF — 180, para evitar contaminacdo do
banho de metal liquido, utilizado para armazenar as ligas no processo da fundi¢éo;

e Forno tipo mufla da marca JUNG, modelo 7018, 6Kw, 28 amperes, duas fases, da linha
laboratorial N1200, 1300°C, 220v, peso 250 Kg, utilizado na fundicdo das ligas deste
trabalho;

e Termopares foram utilizados para auxiliar no registro das temperaturas pelo sistema de
aquisicdo de dados. As especificacdes dos termopares utilizados séo: tipo K com isolamento
mineral com pote tipo K simples montagem reta bainha inox 310 bainha @ 6 mm pote em
aco inox pote 9,5 mm mola de acabamento cabo "K"- 24 AWG, com capacidade de
temperatura até 1200 °C;

e Tintatérmica, utilizada na parte metalica dos termopares para prote¢do e aumento da vida
atil. Foi uma camada da 100Holcote Rose, seguido de uma camada da Dycote 11, ambas da

empresa Foseco;
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Lingoteira Bipartida, molde utilizado no dispositivo de solidificacdo que da origem ao
lingote. E feita em aco inoxidavel, com didmetro interno de 60 mm, altura de 157 mm e
espessura de parede de 5 mm, e a base, chapa molde, em ago ao carbono com espessura de
3 mm. A lingoteira tem na sua lateral oito furos de 1,6 mm de didmetro para a passagem
dos termopares utilizados para registro da evolucdo das temperaturas no metal a ser
solidificado. A extracdo de calor do metal liquido € realizada pela base da lingoteira através
da chapa molde refrigerada a agua, pela bomba D agua Eletroplas motobomba, modelo ICS-
50B, poténcia 0.5 HP-monofésica;

Dispositivo de Solidificacédo Vertical Ascendente, projetado com o objetivo de permitir a
realizacdo do processo de solidificagdo unidirecional vertical no sentido ascendente,
possibilitando a obtencdo de uma faixa de taxas de resfriamento e espacamentos
microestruturais em um mesmo lingote. O equipamento é um forno, com uma carcaca
externa em ago no formato cilindrico, e possui uma camada interna de massa refrataria
seguida de suportes refratarios para as resisténcias elétricas. As resisténcias tém sua
poténcia controlada em duas zonas de aquecimento, através de sensores digitais de
temperatura. No espaco interno aos suportes das resisténcias, coloca-se a lingoteira para
vazamento do metal fundido. O sistema de refrigeracdo do dispositivo é formado por um
duto, que se localiza na parte inferior do espago onde fica a lingoteira, possibilitando ao
fluido de refrigeracdo atingir a lingoteira na parte inferior, promovendo a extracéo de calor
unidirecional e a solidificacao;

Equipamento de Aquisicdo de Dados, as variacGes de temperatura no metal desde o
enchimento do molde até o final da solidificacdo foram registradas em um sistema de
aquisicdo de dados, fabricagdo Lynx de 12 bits de resolugdo, acoplado a um
microcomputador. O sistema de aquisi¢do possui duas placas, uma para 16 termopares tipo
K e outra para 16 termopares tipo J, sendo o primeiro canal da placa K reservado para medir
a temperatura do ambiente (junta fria). O equipamento foi programado para a obtencéo de
100 leituras de temperatura por segundo;

Serra de precisdo Buehler IsoMet, utilizada na realizagdo cortes transversais milimétricos
das amostras, com um disco diamantado, Diamond Wafering Blades, no embutimento a frio
de amostras usamos a Resina acrilica RPI Arotec para realizacdo da micrografia;
Lixadeira e Politriz Arotec Aropol W, com poténcia em 600 RPM, utilizada no lixamento
com lixas d agua waterproof carborundum 07F, com granularidade 80-2000 e polimento

das amostras com pasta de diamante de 3 e 1 um, de modo a se obter uma superficie

58



espelhada e para realizacdo nos ataques quimicos para a revelacdo das macros e
microestruturas, foi utilizado o reagente quimico composto por Etanol, FeCls e HCI;

e Notebook Dell XPS, utilizado no processamento dos dados experimentais, com a
configuracdo, Core i7 2720QM (2,2 GHz), com 8 GB de RAM, placa de video Nvidia
Geforce GT 540M (2 GB de RAM) com tela Full HD (1920 x 1080), disco rigido de 750
GB;

e Durdmetro, (HV) VEB, utilizado nos ensaios mecanicos de dureza impressédo Vickers nas
amostras;

e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), modelo JSM 5800 LV do fabricante JEOL
acoplado com EDS Noran, com filamento LaB6, utilizado nas medicOes das
microssegregacdes das amostras, operado no modo de elétrons retroespalhados e

secundarios e tensdo de aceleragédo 15 kV.

4.2 METODOS

Os métodos aplicados para o desenvolvimento deste trabalho, foram separados em

experimental e simulacdo computacional.

4.2.1 Procedimento Experimental

As etapas experimentais deste trabalho, consistiram em: (a) Elaboracdo de ligas do
sistema Cu-Sn; (b) Obtencéo dos lingotes solidificados direcionalmente; (c) Registro das curvas
de resfriamento das ligas; (d) Determinacao do tempo de passagem das isotermas liquidus por
posicdes especificas; (e) Andlise da macroestrutura; (f) Analise da microestrutura e medicdo
dos espacamentos dendriticos terciarios; (g) Determinacdo da microssegregacdo através da
medida da concentracdo média de soluto em diferentes posicdes ao longo do lingote; (h)
Determinacdo das variaveis térmicas experimentais de solidificacdo: Super-resfriamento |,
velocidade de avango da interface, taxa de resfriamento e gradiente térmico.

Para melhor entendimento, € apresentado um fluxograma das etapas experimentais na

Figura 12.
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Figura 12 - Fluxograma dos procedimentos experimentais.

4.2.2 Preparacéo e Solidificacdo da liga Cu — Sn

O procedimento experimental para obtencdo do lingote neste estudo, trata-se de preparo,
fusdo e solidificacdo unidirecional ascendente das ligas binarias de Cu-Sn, onde todos os
procedimentos foram realizados no laboratdrio de solidificagdo controlada, da Universidade
Federal Fluminense (UFF), campus Volta Redonda.

Inicialmente, a liga com composicdo pré-definida (Cu-15% Sn e Cu-20% Sn) é
preparada com auxilio de uma balanca de precisdo digital, utilizando cobre e estanho
eletrolitico, com 99% de pureza e inseridos num cadinho de carboneto de silicio, conforme

mostra a Figura 13.

Figura 13 - Cadinho de carboneto de silicio contendo Cu eletrolitico e Sn.
O cadinho contendo os elementos € inserido dentro de um forno elétrico tipo mufla da

marca Jung, com temperatura de 1300°C para liga de Cu-15% Sn e de 1200°C para a liga de

Cu-20%Sn, onde ocorre a fusdo da liga, conforme a Figura 14.
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Figura 14 - Cadinho de carboneto de silicio contendo Cu e Sn eletrolitico.

O cadinho é retirado do forno ap6s 40 minutos e com auxilio de um bastdo de vidro é
feita a homogeneizacdo. Para contribuir com a formacdo de uma atmosfera redutora, € inserida
uma cobertura de carvéo vegetal desidratado e novamente o cadinho é inserido ao forno.

O cadinho é retirado do forno, ap6s 30 minutos e com auxilio de uma espatula de aco
inox é retirado as impurezas (escoria) do bronze. O metal liquido € entdo vazado a temperatura
de aproximadamente 1100°C (Cu-15%Sn) e 1000°C (Cu-15%Sn) dentro de uma lingoteira, a
qual € revestida de material refratario silico-aluminoso (Al20z .2SiO; .2H,0) nas laterais, para
que durante o resfriamento, a solidificacdo seja unidirecional. Para supervisdo e registro
térmico sdo inseridos antes do vazamento, um conjunto de termopares tipo K, com 1,6mm de
didametro e posicionados na lingoteira, conforme Figura 15, a partir da base refrigerada nos
seguintes locais: 5, 10, 15, 20, 35, 45 e 60 mm, conforme Tabela 2. Esses termopares sdo
protegidos por duas camadas de tinta refrataria, inicialmente com a tinta Holcote 100 Rose,
seguida de uma camada da Dycote 11, ambas produzidas pela Foseco.

Figura 15 - Lingoteira com os termopares fixados.
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Tabela 2 - Posicdo dos termopares no lingote.
Termopar Posicdo [mm]
1 5
10
15
20
35
45
60

N oo b wN

A lingoteira fica posicionada no interior do forno de solidificacdo vertical, na qual se
encontra pré-aquecida atraves das resisténcias elétricas do préprio forno de solidificacdo, como
mostrado na Figura 16.

O banho liquido é vazado na lingoteira acima da temperatura liquidus da liga (15% Sn
- TL =938 °C, 20% Sn - TL = 869 °C). O metal liquido é mantido na lingoteira pré-aquecida

até que sua temperatura esteja estabilizada.

Figura 16 - Metal liquido vazado na lingoteira dentro forno de solidificacdo vertical.

O inicio da solidificacdo ocorre quando é acionado o resfriamento de dgua na parte

inferior da lingoteira.

4.4.3 Processo Experimental de Solidificagdo Ascendente

A solidificacdo do metal ocorreu devido a refrigeracdo do metal na parte inferior da
lingoteira, fazendo com que a solidificacdo se processe na forma vertical e de baixo para cima,
ou seja, no sentido contrério da acdo da gravidade.

A escolha pelo tipo de solidificacdo em condicdes transitoria de calor se deu para que
ocorresse um perfil crescente de temperaturas no metal liquido em sentido ascendente, forgando
o liquido mais denso a localizar-se junto a fronteira de transformagdo soélido/liquido,
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minimizando as correntes convectivas tanto por diferenca de temperatura quanto por diferencas
de concentracdo. Segundo Spinelli (Spinelli, 2005) o soluto é rejeitado na frente de
solidificacdo, dependendo do par soluto/solvente, e pode ocorrer a formacdo de um liquido
interdendritico mais denso que o restante do volume global de metal liquido, garantindo assim,
do ponto de vista de movimentacdo de liquido, a estabilidade do processo de solidificac&o.
Durante a solidificagdo, os termopares j& conectados a um aquisitor de dados (ADS500
- marca Lynx) e interfaceados a um microcomputador, armazenam os dados de temperatura e

serem registrados com auxilio do software Agqdados, conforme mostra a Figura 17.

Figura 17 - Representacdo do aparato de solidificagdo (Ferreira e colaboradores, 2019).

O aparato de solidificacao, possui 0s seguintes itens: (1) microcomputador com software
de aquisicao de dados; (2) equipamento de aquisicdo de dados; (3) controlador de temperatura;
(4) termopares; (5) cadinho; (6) metal liquido; (7) forno de solidificacdo unidirecional vertical;
(8) resisténcia eletrica; (9) refratario; (10) molde de aco; (11) chapa de a¢o; (12) condutor de
refrigeracdo para a agua; e (13) bomba de agua. Apos a solidificacéo, o lingote produzido é
cortado para retirada de amostra para analise de confirmacdo do teor de soluto, como sera
descrito no proximo item.

O fato de a solidificacdo ocorrer no sentido contrario a acdo da gravidade favorece o
contato entre o metal e a base do molde, implicando em valores de coeficiente de transferéncia

de calor (hi) maiores e aproximadamente constante durante toda a solidificagéo (Dantas, 2014).
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4.4.4 Andlise Quimica

Na literatura encontra-se varias metodologias para a confirmacéo do teor de soluto da
liga, como Junior (2019), que utiliza a comparacdo das temperaturas liquidus e solidus
monitorando as curvas de resfriamento das ligas do sistema Al-Si, através de um registrador de
dados. Outros como Canté (Canté, 2009), utiliza a analise térmica e a analise quimica para
afericdo da composicao da liga.

Neste trabalho, foi adotado analise quimica para verificacdo das composi¢oes finais da
liga Cu-Sn. A técnica utilizada para anélise quimica foi a espectrometria de fluorescéncia de
raios X, realizado em parceria com o laboratorio de pesquisa da Companhia Siderdrgica
Nacional (CSN).

Uma vez confirmados, conforme mostra a Tabela 3 os resultados dentro da composicao
pré-estabelecida (Cu- 20% Sn e Cu-15% Sn), € realizado a determinacdo dos parametros

térmicos como descrito no proximo item.

Tabela 3 - Resultado da analise das amostras.
Resultados de analise semi-quantitativa (Raio X)

Elementos Cu%p Sn%p Fe %p O %p P %p Ag %p
Cu-20% Sn  80.01 19.86 0.05 0.05 0.02 0.01
Cu-15%Sn  84.82 15.01 0.06 0.06 0.03 0.02

4.4.5 Determinacdo dos parametros térmicos durante a solidificacdo

Os pardmetros térmicos da solidificacdo como velocidade de avango da interface (Vi),
gradiente térmico no metal liquido (GL) e a Taxa de resfriamento (Tr) exercem fortemente
influncia na macro e microestrutura, que estdo correlacionadas com as propriedades dos
materiais (Junior, 2019).

A determinacdo desses parametros € comumente utilizada por métodos experimentais,
pois 0s métodos numéricos sdo consideravelmente complexos, devido a continua geracdo de
calor latente na interface solido/liquido, e pelo movimento dessa fronteira, 0 que torna o
problema ndo linear (Sa et.al, 2004).

Neste trabalho todos os pardmetros térmicos sdo determinados pelo mapeamento de
temperaturas em diferentes pontos, conforme tabela 2, durante o processo de solidificacéo, por

conseguinte serdo usados para aferir o modelo matematico de modo a representar mais
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fielmente a realidade, sendo utilizado o coeficiente de redistribuicdo efetivo, taxa de

resfriamento e super resfriamento.

e Velocidade de avanco da interface (Vi)

A velocidade de avanco da interface € descrita como o deslocamento da interface sélido-
liquido em relagdo ao tempo.

Para obter a funcdo experimental P= f(t), sdo extraidos os resultados dos pares
ordenados, (tempo e posic¢ao) ao tragar a temperatura liquidus (Tiiq) da liga paralela ao eixo dos
tempos no grafico. Esses tempos sdo definidos como sendo os tempos de passagem da isoterma
liquidus em cada posi¢cdo monitorada pelo termopar.

As interseccOes da reta com as respectivas curvas de resfriamento, em cada uma das
posicBes dos termopares (P), obtém-se os tempos correspondentes. Os pares ordenados
extraidos, é gerado o grafico P (t), onde se determina a lei experimental do tipo poténcia P =
e.t', que é posteriormente derivada para a obtencéo da velocidade em funcio do tempo. A Figura

18 demonstra um esquema do célculo experimental.

T N et b MR
A P VL.‘L \
i - :1 \
N\
e w0
MmN
e ey @) Z
L titatytats te b . S = ;t/ PRIRRRD ‘;'—b

Figura 18 - Esquema representativo para o calculo de Vi (Gouveia, 2019).

A determinacdo da velocidade de solidificacdo (Eg. 36) é obtida pela derivada da funcao

P=f (t), o mesmo procedimento foi utilizado por Ogata e colaboradores (2019).

_dpP

Vi=——o
dt

(Eq.36)

Onde:

Vi = velocidade de avango da interface [mm/s];
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dP = deslocamento (posicdo) da frente da solidificacdo [mm];

dt = intervalo de tempo em que a interface sélido-liquido se deslocou [s].

e Taxa de Resfriamento (T)
A taxa de resfriamento refere-se a diminuicdo da temperatura em funcéo do tempo, isto
é, quanto calor estd sendo extraido da peca em um determinado instante do processo de
solidificacéo.
Para célculo da taxa de resfriamento (Eq. 37), € usado o mesmo procedimento de
Okamoto e Kishitake (1975) e Baptista (2018), no qual consiste na leitura direta do quociente

das temperaturas, imediatamente antes e depois da Tiiq e dos seus tempos correspondentes.

. AT
T=2 (Eq.37)

Onde:
T = taxa de resfriamento [°C/s];
AT = variacdo da temperatura antes e depois da Tiiq [°C];

At = variacdo do tempo correspondente as temperaturas [s].

e Gradiente Térmico (GL)
O gradiente térmico na solidificacdo ¢é a diferenca de temperatura que existe entre a
interface ja solidificada e o metal liquido logo a frente dessa interface. Sua determinacdo

(Eq.38) pode ser feita pelo quociente da taxa de resfriamento e velocidade (Meza, 2012).

A%

Onde:

GL= € o gradiente térmico local [°C/mm].

Em processos de solidificacdo unidirecional a existéncia de elevados gradientes

térmicos favorece a formagao de gréos colunares (Garcia, 2007).
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Ap0s a determinacdo dos pardmetros térmicos, € dado sequéncia nos procedimentos
experimentais para caracterizagdo das estruturas de solidificacdo, conforme descrito no

proximo item.

4.4.6 Macro e Micrografia

Com auxilio de uma serra de fita da marca Franho, o lingote é cortado
longitudinalmente, paralelo a posicdo dos termopares para caracterizagdo macroestrutural,
conforme Figura 19, a esquerda.

A amostra de macrografia € preparada no laboratério de macroscopia e preparacao de
amostra da UFF. O objetivo da anélise macroestrutural € verificar a existéncia da regido colunar

e quantificar sua extensao, obtida no lingote durante a solidificacdo direcional ascendente.

Figura 19 - Serra fita (Franho) a esquerda e serra de precisdo (Buheler) a direita.

Para caracterizacdo microestrutural, as amostras € sdo retiradas da parte central, tipo
tarugo, com as dimensdes 90x10mm e seccionado transversalmente nas posices
correspondente as dos termopares. Para isso, utilizou-se uma serra de precisdo com disco de
diamante, marca Buehler, conforme Figura 19 a direita.

Durante o corte, em ambos o0s casos, foi utilizado baixa velocidade (300 rpm) de
avanco e refrigeracdo continua para evitar quaisquer mudancas de estrutura devido ao
aquecimento.

Para cada posicionamento dos termopares (1 a 7), sao retiradas amostras para analise
microestrutural, conforme Figura 20 as quais sdao embutidas a quente utilizando resina sintética.
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Figura 20 - Representacdo das superficies para amostragem.

As superficies das amostras sdo preparadas através de polimento e ataque quimico de

acordo com Arango (2016) e também descrito em Vander Voot (1984). A Tabela 4 descreve 0s

procedimentos utilizados para preparacdo das amostras.

Tabela 4 - Procedimentos metalograficos para analise estrutural.

Tipo de Analise

Polimento

Ataque Quimico

Procedimento

Macroestrutural

Lixas:

120; 220; 400; 600; (1) Etanol 500ml,
800; 1000 e 1500 FeCls; 25 g e HCI
Pasta de diamante: 15 ml

6um

Imersdo da amostra por
15 s, ou até obter o
contraste desejado.
Lavagem com &gua
corrente durante 2min.

Microestrutural

Lixas:

120:; 220; 400; 600;
800; 1000 e 1500
Pasta de diamante:

6 €
Silica
0,05 pm

ITum

Coloidal:

(2) NH4OH 20ml,
H20, 10ml
+
(1) Etanol 500ml,
FeCl3 25 g e HCI
15 ml

Ataque inicial com
reagente (2) durante 5s.
Ataque final com
reagente (1) por 3 s.
Apos cada ataque,
lavagem com é&gua
corrente durante 1 min.
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As amostras ap6s ataque quimico, sdo observadas através do microscopio Optico, da
marca Nikon, com aumento de 100X e 200X.

4.4.7 Medida de Espacamento Dendritico

O espacamento dendritico é medido através da distancia entre os centros dos bracos de
dendriticos ou ramificagdes. E um parametro importante, pois através dele é possivel determinar
os efeitos das condicGes de solidificacdo sobre a microestrutura formada.

Segundo Garcia (2007), quando se encontram presentes espacamentos dendriticos na
estrutura bruta de solidificacdo, recomenda-se que as propriedades tenham que ser relacionadas
com o espagamento de maior grau. Neste trabalho, foi observado a formacdo de dendritas
terciarias, sendo assim o maior grau foi 3, ou seja, foi analisado os espagamentos dendriticos
terciarios.

O método para quantificar os valores desses espacamentos € o mesmo utilizado por
Sales e colaboradores (2018), Baptista e colaboradores (2018), Rosa e colaboradores (2008),
Sé e colaboradores (2004), e McCartney e Hunt (2001). Onde o célculo do valor de A5 € feito
pela razdo das dimensdes ao longo do comprimento “L”, com nimero de distancias centro a

centro percorridas (n). A Figura 21 representa, esquematicamente, a metodologia em questao.

2=k (Eq.39)

Figura 21 - Micrografia apresentando o método de medicéo dos espagcamentos terciarios.

As medic¢des do espacamento dendritico terciario (A3), foram realizadas com auxilio do
o software Image J, sendo que para cada medicéo, foram escolhidos oito campos representativos
em cada amostra e fotografados com magnitude de 200 X, gerando 112 imagens no total, sendo

56 para cada liga. Ao final foram feitas médias aritméticas dos valores, desse modo, 0
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espacamento expressa a razdo entre a dimensdo total e o nimero de distancias centro a centro

percorridas.

4.4.8 Medida de Microssegregacao

A medida de microssegregacao, foi realizada através de microanalises nas composi¢oes
das ligas, em caminhos selecionados dentro de gréos cristalinos, utilizando o microscépio
eletrénico de varredura (MEV), atraves da técnica de espectroscopia de energia dispersiva
(EDS). O MEV utilizado é o da marca Jeol, equipado com EDS Noran, conforme Figura 22, do
Instituto Militar de Engenharia (IME).

Figura 22 - Microscopio Eletrdnico de Varredura de marca JEOL.

Os tipos de caminhos “X” “T” “+ -” s§o utilizados para medir os perfis de concentragéo
de soluto ao longo de regides especificas da estrutura dendritica (Kattamis e colaboradores,
1965) e (Martorano, 2000).

Para cada amostra, 0 caminho adotado foi T, 0 mesmo método utilizado por Baptista e
colaboradores (2018), o qual percorre o centro de dois bracos dendriticos adjacentes. Neste
trabalho procurou fazer medicdes em estruturas dendriticas adjacentes com aproximadamente
as mesmas dimensdes. O software de andlise é executado de forma a gerar 11 medicGes ao
longo da linha de varredura, equivalente 0%, 20%, 40%, 60%, 80% e 100% da fracdo sélida. O
ponto 1 coincide com o centro e o ponto 6 corresponde a borda da dendrita, conforme a Figura
23.
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Figura 23 - Representacdo esquematica das medicGes de concentracao.

A Figura 24 mostra uma analise tipica de EDS num caminho escolhido usando a técnica

de “line scan”, mostrando a linha de varredura escolhida e a medida pontual para 20% de fracédo
solida (fs).
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Figura 24 - Representagdo da Analise de EDS para o valor pontual na posicao de 20% fs.
Para cada posigéo sdo medidos dez caminhos escolhidos aleatoriamente. Com os valores

das composicbes para cada fracdo solida, é feita a meédia aritmética das respectivas
concentracgdes de soluto obtendo perfis de concentracéo.
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4.4.9 Medida de Dureza Vickers

Posteriormente aos ensaios metalograficos, as amostras foram lixadas e polidas
conforme a Tabela 4 (item microestruturas), e submetidas ao ensaio de dureza Vickers.

As medidas de dureza constituem um método nao-destrutivo bastante Util para se testar
a resisténcia de um material a deformacéo, sendo quanto menor for o entalhe feito sob essas
condicdes, maior serd a dureza do material.

O teste de dureza consiste na aplicacdo de carga a uma superficie através do penetrador,
que tem geometria e propriedades conhecidas, o qual é medido a resisténcia a deformagéo
plastica (Chiaverini, 1986). A dureza Vickers, consiste na aplicacdo de um endentador de
diamante com formato piramidal de base quadrada e angulo entre faces de 136° (Sakaguchi e
Powers, 2012). Esse ensaio pode ser realizado para macro ou microdureza, variando a carga de
1 a 120 Kgf (Chiaverini, 1986).

A Equacéo 40 representa a relagéo utilizada para a determinagao da dureza Vickers:

HV = 1,8544P./d (Eq.40)

Onde:
HV — dureza Vickers;
Pa — carga aplicada;

d — Média das diagonais da penetracao.

Entretanto, é mais conveniente o uso das tabelas de converséo, e alguns equipamentos
ja possuem mostradores digitais que apresentam diretamente o resultado das medicGes. Neste
trabalho foi utilizado as tabelas de conversao e os testes foram realizados seguindo a horma
NBR 6672 da ABNT, no durémetro de marca VEB, modelo 308/43 com escala de forca de 49N
(5 kp), conforme mostra a Figura 25.
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Figura 25 - Durémetro da marca VEB

Para cada amostra foram feitas quinze medicGes, de modo aleatério, mas que
preservasse a distancia de no minimo 3 vezes a distancia entre uma medicdo com a outra e
usado a média aritmética dos resultados. Para confiabilidade das medicGes, foi analisado

utilizando conceitos estatisticos de amostragem garantindo sua representatividade.

4.4.10 Simulag&o computacional

O método computacional utilizado na simulacdo foi pelo o campo de fase,
implementado em linguagem Fortran90®, compiladas no software Visual Studio 2008 e
visualizadas no software TECPLOT 360 EX 2014. Alguns parametros experimentais (ker, T €
AT) foram inseridos no programa para simular as mesmas condi¢Ges e posteriormente, 0s
resultados foram comparados com 0s experimentais.

As propriedades fisicas da liga Cu-Sn utilizada nesse trabalho s&o apresentadas na
Tabela 5. Os parametros utilizados no método do Campo de Fase relacionados com as
propriedades fisicas do material, aplicado a solidificacdo da liga (Cu- 15 e 20% Sn), foram

calculados através das equacdes (Eq.24), (Eq.32) e (Eq.33).

Tabela 5: Propriedades Fisicas da liga (Kumoto e colaboradores, 2002)
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Propriedades Fisicas Cu-20%Sn | Cu- 15%Sn
Concentragdo molar - (Cm) M 11.82x102 | 8.63x102
Coeficiente de partigdo equilibrio- (keq) 0.34* 0.25*
Difusibilidade no solido- (Ds) m?/s A47x1018 | 4.47x10713
Difusibilidade no liquido - (Di) m?/s 3.23%x10° 3.23x10°°
Energia de interface - (c) J/m? 1.29 1.29
Inclinacéo liquidus - (me) K/mol 1129* 1129*
Espessura da camada limite de Sn - (5) m 1x106 1x107

*QObtido através do diagrama de fase gerado pelo software Thermo-calc.

Tabela 6: Pardmetros computacionais da liga

Parametros computacionais Cu-Sn
Mobilidade da interface - M (m%sJ) | 1.9x10%3
Espessura da interface €o - (J/m 2.06x103
Tens&o superficial - w (J/m?) 2 82x10°
Espacamento da malha - dx = dy (m) 1.5x10°7
Passos no tempo - At (s) 1.87x107
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CAPITULO V

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste item os resultados sdo divididos em experimental e numérico (simulacdo). Na
parte experimental, é caracterizado as estruturas de solidificacdo (macro e microestruturas),
espacamento dendritico, parametros térmicos, microssegregacao e dureza. Ja a parte numeérica,
é apresentado uma estimativa para previsao da velocidade de avanco da interface e o perfil de

concentracdo do soluto (microssegregacao) utilizando o método de campo de fase.

5.1 EXPERIMENTAL
Neste item serdo apresentados e discutidos os resultados experimentais de
macroestrutura, micrografia e espacamento dendritico tercidrio, variaveis térmicas da

solidificacdo, dureza Vickers e microssegregacao.
5.1.1 Macroestrutura

A macroestrutura das ligas Cu -20%Sn e Cu-15%Sn solidificadas unidirecionalmente

na sentindo vertical ascendente séo apresentadas na Figura 26.
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Oem 1

Figura 26 - Macrografias dos lingotes: liga Cu- 20%Sn (esquerda) e Cu-15%Sn (direita).

Observa-se na Figura 26, unidirecionalidade no sentido de extracdo de calor e a
predominancia do crescimento colunar ao longo dos dois lingotes. De acordo com Garcia,
(Garcia, 2007), elevadas taxas de resfriamento prevalecem a formagéo de dendritas colunares.
Na referida figura, também é observado o surgimento de dendritas equiaxiais no final do
lingote, indicando a ocorréncia da TCE, que € favorecida com diminuicdo das variaveis
térmicas como velocidade de avango da interface (Vi), gradiente térmico (GL) e a taxa de
resfriamento (T), todos os quais variam com o tempo e posicio durante a solidificacio (Rocha,
2015). A estrutura colunar neste estudo prevaleceu devido ao superaquecimento inicial da liga,
e seguida de refrigeracdo bombeada a agua, prevalecendo um elevado gradiente térmico. A
predominancia macroestrutural colunar, potencializa as propriedades mecénicas da liga, pois
em muitos casos, 0s graos colunares sdo preferidos em utilizagdes especificas, como para
laminas de turbinas de avido, por exemplo.

5.1.2 Micrografia e Espacamento Dendritico Terciario (43)

As microestruturas das ligas Cu-20%Sn e Cu-15%Sn sdo apresentadas nas Figuras 27 e
28, respectivamente. E observado a predominancia da morfologia dendritica ao longo das
secOes transversais. Ao lado das respectivas microestruturas tem-se a posi¢do da qual foi
retirada a amostra transversal e as variaveis térmicas. Para cada liga, resultou-se em sete
imagens diferentes, que corresponde a cada posi¢cdo do termopar no lingote, que foram
visualizadas no microscopio 6ptico, com aumento de 100X.

Cu-20%Sn
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P=5mm

Vi= 0.46 mm/s
T =11.36°C/s
A3=9.95um

P =10 mm
Vi= 0.40 mm/s
T =6.05°C/s
A3=11.92um

P =15mm
Vi=0.34 mm/s
T =4.01°C/s
A3=15.47um

P =20 mm
Vi= 0.31 mm/s
T =3.35°C/s
A3=18.59um
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P =35mm
Vi= 0.23 mm/s
T =0.87 °Cls
A3=25.85um

P =45 mm
Vi= 0.21 mm/s
T =0.77°C/s
A3= 27.47um

P =60 mm
Vi= 0.19 mm/s
T =0.66°C/s
A3z=31.05um

Figura 27 - Microestruturas dendriticas da liga Cu-20%Sn com seus respectivos dados.

Cu-15% Sn



P=5mm
Vi= 0.48 mm/s
T =21.56 °Cls
Az= 8.83um

P=10 mm
Vi= 0.44 mm/s
T =13.48 °C/s
A3=9.99um

P=15mm
Vi=0.43 mm/s
T =8.52 °Cls
A3=11.09 um

79



P=20mm
Vi= 0.38 mm/s
T =3.67 °Cls
A3=13.34 um

P=35mm
Vi= 0.33 mm/s
T =1.45°Cls
A3=15.0 um

P=45mm
Vi= 0.32 mm/s
T =1.10 °C/s
A3=17.48 ym

P =60 mm
Vi=0.29 mm/s
T =0.80 °C/s
A3=22.51 uym

EE R ey —r—

Figura 28 - Microestruturas dendriticas da liga Cu- 15%Sn com seus respectivos dados.
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Os resultados observados em ambas as ligas (20 e 15% Sn), possuem dendritas
primarias, secundarias e terciarias. Nota-se que 0s espacamentos dendriticos aumentaram a
medida que a posicao se afasta da interface resfriada, o que nos permite avaliar a influéncia das
variaveis térmicas para ambos os experimentos. As condi¢Ges que determinam esse aumento
sdo dadas pelos parametros térmicos como velocidade de avango da interface e taxa de
resfriamento. Observa-se que com T mais intensas a microestrutura apresenta graos mais
refinados. O espagcamento dendritico terciario (43), no inicio da solidificagdo é de 9.95 um para
a liga Cu-20%Sn, enquanto para a liga de Cu-15%Sn ¢ de 8.83 um, ou seja, houve um
refinamento de cerca de 10% para a liga de menor concentracdo. Esse refinamento se mantém
ao longo de toda as amostras, conforme observa-se nas Figuras 27 e 28.

Nas micrografias também sdo notadas o aparecimento de defeitos volumétricos, os
poros, nas regides escuras e caldeados em alguns casos.

Nas Figuras 29 e 30 é mostrado graficamente o comportamento do espacamento

dendritico terciario ao longo do lingote para as ligas Cu.20%Sn e Cu-15%Sn, respectivamente.

35

Cu-20% Sn
o  Experimental

30 —a,=421P""” -
25 -
20 -
15 4

10

Espacamento dendritico terciario - 4, (um)

v T v T v T v T v T " T v
0 10 20 30 40 50 60 70

Posigao - P (mm)

Figura 29 - Espacamento dendriticos terciario (A3) da liga Cu-20%Sn para cada posi¢éo (P).
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Cu-15% Sn 0

21 o Experimental
1,=45P"%

Espagamento dendritico tercidrio — A, (um)

2
R =0.93
6 e —
0 10 20 30 40 50 60 70

Posi¢do - P (mm)

Figura 30 - Espacamento dendriticos terciario (A3) da liga Cu-15%Sn para cada posicéo (P).

Comparando-se os graficos das Figuras 29 e 30, das ligas estudadas, nota-se que a liga
Cu-20%Sn, teve um espacamento interdendritico terciario maior, que o da liga Cu-15% Sn.
Esse comportamento, pode ser atrelado ao o efeito da taxa de resfriamento durante o
crescimento dos nucleos. Quanto maior a taxa de resfriamento, mais o ambiente é favoravel
para 0 aparecimento de novos ndcleos e em contrapartida, menos espaco disponivel para o
desenvolvimento desses, contribuindo para a um menor espacamento e a formacdo de uma
estrutura refinada. Assim, conforme os trabalhos de S& e colaboradores (2004) e Ferreira e
colaboradores (2019) o taxa de resfriamento influéncia diretamente no tamanho dos

espacamentos dendriticos.

5.1.3 Variaveis Térmicas de Solidificacéo

As varidveis térmicas do processo de solidificacdo foram determinadas
experimentalmente apds a obtencdo dos perfis de temperaturas monitorados durante o
resfriamento das ligas do sistema Cu-Sn.

Para cada um dos pontos de medicao (termopares), foi determinado o estagio inicial da
solidificacéo, pela passagem na isoterma liquidus (Tiq), em funcdo do tempo. A metodologia
para medicdo de todos os pardmetros foi descrita previamente no item 4.4.4.

As Figuras 31 e 32 mostram os perfis de temperatura das ligas Cu-20%Sn e Cu-15% Sn,

respectivamente.
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Figura 31 - Perfis de temperatura na solidificagdo da liga Cu-20%Sn.

A Figura 31, apresenta os resultados obtidos experimentalmente da liga Cu-20%Sn,
vazada no molde metalico, com uma temperatura de vazamento em torno de 15 % acima da
temperatura liquidus de (TL = 869°C), ou seja, uma temperatura de vazamento de 1002°C.

Na Figura 32, para a liga Cu-15%Sn seguiu-se a mesma premissa de vazamento em
15% acima da temperatura liquidus de (TL = 938°C), por volta de 1080°C, para tanto, foi
projetado o sistema de refrigeracdo a agua para que fosse e acionado quando estivesse na
referida temperatura. Essa padronizacdo se deve ao fato de que a temperatura de vazamento
poderia afetar as condi¢fes dos experimentos de solidificacdo, como por exemplo: velocidade
de solidificacéo, taxa de solidificacéo e tempo de solidificacdo local.
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Figura 32 - Perfis de temperatura na solidifica¢do da liga Cu-15%Sn.

Nos resultados apresentados nas Figuras 31 e 32, nota-se nas posi¢cdes mais proximas a
base resfriada, houve uma queda de temperatura inicial seguida de um pequeno patamar
(recalescéncia) que indica o inicio da solidificacdo da fase priméaria (Cu-o.). A recalescéncia, é
definida como 0 aumento da temperatura observado nas curvas de resfriamento, que ocorre pela
condicdo termodinamica na qual o liquido remanescente atinge rapidamente a temperatura
liquidus, liberando calor latente durante a transformacdo em sélido. Contudo, para ambas as
ligas o calor latente liberado néo foi o suficiente para retornar a temperatura de fusdo, tendo
esse aspecto de curva em declinio. Alguns autores, (Martorano,1998), (Sadayappan, 2005),
(Arango, 2015), observaram que nos primeiros estagios da solidificacdo dendritica, a forma da
curva de resfriamento oferece informacéo relacionada ao tamanho de gréo. Quando se adiciona
o inoculante (refinador de grdo), a curva de resfriamento aparece muitas vezes sem a
recalescéncia.

O super resfriamento € analisado para as ligas estudadas, como mostra as Figuras 33 e

34, em funcao das posi¢des em que acontecem o fenémeno.
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Figura 33 - Super-resfriamento (AT) versus Posi¢édo (P), Cu-20%Sn.
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Figura 34 - Super-resfriamento (AT) versus Posi¢éo (P), Cu-15%Sn.
O super resfriamento para ambas as ligas, como mostra as figuras 33 e 34, tiveram um

comportamento linear decrescente, pois o primeiro super resfriamento € determinado na
posicdo de 5mm e diminui consideravelmente na posicdo de 15mm. Isto ocorre, pois, a
quantidade de liquido super-resfriado nesses pontos especificos (5, 10 e 15mm) diminuem com
o afastamento da base resfriada. Assim, quanto menos liquido super-resfriado, menor a
guantidade de material solidificado e, portanto, menor o volume de calor latente liberado,

contribuindo para que em posicdes mais afastadas observa-se um menor acréscimo de
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temperatura no inicio da solidificagdo. Para a liga Cu-15% Sn, é observado um o super
resfriamento maior quando comparado com a outra liga. Este resultado mostra a evidéncia de
que a extracdo de calor no experimento da liga Cu-15%Sn foi superior ao da liga Cu-20%Sn.
A partir dos dados da Figura 31 para a liga Cu-20% Sn e Figura 32 para a liga Cu-
15%Sn, foi determinada a curva de posi¢do em funcdo do tempo no instante que atinge a
temperatura liquidus. A velocidade de avanc¢o da interface é calculada pela derivada da fungéo

posicao, a Figura 35 e 36 mostra esses resultados, para ambas as ligas.
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Figura 35 - Liga Cu-20%Sn: Posicdo (P) e Velocidade de avango da interface (Vi) versus

tempo (t).
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Figura 36 - Liga Cu-15% Sn : Posicéo (P) e Velocidade de avanco da interface (Vi) versus
tempo (t).
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A partir das equacdes P = f(t), sendo P=0,94t%742 ( Cu-20%Sn) e P=0,88t%#2" (Cu-15%Sn
) foi possivel obter a relacdo de V; =dP/dt, e assim uma V; = f(t). No grafico (t, Vi) pode-se
obter um novo gréfico (P, Vi), obtendo uma equagéo de velocidade em fungéo da posi¢do do
tipo poténcia, Vi= aP®.

No resultado da Figura 35, é observado que & medida que a posi¢do (P) aumenta, ou
seja, fica mais distante da base refrigerada, a velocidade de avanco da interface diminui, um

comportamento similar ocorre com a taxa de resfriamento, conforme mostra a Figura 37 e 38.
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Cu -20% Sn
10 4 O Experimental

T=103P

-1,25

Taxa de resfriamento - T (°C/s)

70
Posigéo - P (mm)

Figura 37 - Taxa de resfriamento (T) em funcéo da Posicdo (P).

Na Figura 37, apresenta a curva da taxa de resfriamento para liga Cu-20%Sn, onde o
maior valor se deu para posicdo de 5mm ( T =11.36°C/s) mais proxima a base resfriada e o
menor para posi¢do de 60 mm ( T = 0,66°C/s). Um comportamento similar, ocorre para a liga

Cu-15%Sn, como mostra a Figura 38, no entanto com valores maiores aos apresentados na
Figura 37.
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Figura 38 - Taxa de resfriamento (T) em funcéo da Posicao (P).

Na Figura 38, para a Cu-15%Sn, a maior taxa de resfriamento acontece posi¢éo de 5mm
( T =11.36°C/s) e o menor para posi¢cdo de 60 mm ( T = 0,66°C/s), mais distante da base
refrigerada.

O comportamento tanto da curva de Vi, quanto da T pode ser explicado pelo 0 aumento
da resisténcia térmica a extracdo de calor ao longo do processo, que € favorecida pelo
desenvolvimento da camada s6lida, segundo ( Ferreira, 2019).

Importante mencionar que esses dois parametros térmicos (Vie T), tem muito efeito
sobre as propriedades do material. Por exemplo, elevadas taxas de resfriamento, assim como de
velocidades de avanco da interface pode afetar a macroestrutura fundida, os perfis de
microsegregacao, e ter influéncia sobre a variagdo do refinamento microestrutural e ainda nas
propriedades mecanicas da peca fundida, como mostrado nos trabalhos de Meza e
colaboradores (2013), Baptista e colaboradores (2019), Sales e colaboradores (2018) e Junior
(2019).

Outro importante parametro térmico para solidificacdo, € o gradiente térmico (Gr), que
desempenha uma forte influéncia no crescimento da ramificacdo principal dendritica (Garcia,
2007). As Figuras 39 e 40 é mostrado o gradiente térmico das ligas Cu-20%Sn e Cu-15%Sn,
respectivamente. O gradiente térmico, é determinada pela diferenga de temperatura a frente da
interface S/L, sendo definido por GL = dT/dx, ou seja, representa a distribui¢do das temperaturas

por unidade de comprimento.
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Figura 39 - Gradiente térmico (GL) da liga Cu-20%Sn.

Na Figura 39, nota-se que o gradiente térmico da liga Cu-20%Sn, inicia com um valor
alto nas posicdes mais proximas da interface/molde resfriada e tende a um valor
aproximadamente constante a medida que se afasta, ou seja, diminui com o avan¢o da
solidificacdo. Esse comportamento também é visto, para a liga Cu-15%Sn, como apresenta a

Figura 40, e também observado por Junior (2019).
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Figura 40 - Gradiente térmico (GL) da liga Cu-15%Sn.
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E notado, que em ambos os casos, o gradiente térmico é mais alto no inicio da
solidificagdo e diminui ao longo do lingote, tendendo ficar mais homogénea. Essa situagao
decorre devido ao deslocamento da interface S/L, que caracteriza uma queda diferenca de
temperatura da fase sélida recém-formada e o material ainda liquido.

Em termos comparativos, o gradiente térmico para a liga Cu-20% Sn, foi inferior ao da
liga 15% Sn, conforme observa-se a Figura 40.

A existéncia de elevados gradientes térmicos torna favoravel o surgimento de gréos
colunares e um consequente refinamento da estrutura (Quinelato, 2020). Os parametros
térmicos em geral, exercem interferéncia nas propriedades dos materiais, sobretudo nas
propriedades fisicas e mecéanicas. Nesse intuito é investigado a dureza das ligas estudadas no

préximo item.

5.1.4 Dureza Vickers (HV)
A dureza Vickers foi medida em cada posi¢do dos termopares ao longo do lingote,
conforme a metodologia descrita no item 4.4.9. A Figura 41 mostra os resultados da liga Cu-

20%Sn e a 42, a da liga Cu -15%Sn, bem como as durezas médias.
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Figura 41 - Perfil de dureza Vickers na liga Cu -20 %Sn.

Na Figura 41, é apresentado os resultados da dureza média total de 165 HV para liga
Cu-20%Sn e é evidenciado que ha decaimento das durezas pontuais medidas ao longo do
comprimento do lingote. Para a posi¢cdo de 5mm, a dureza média medida foi de 181 HV
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enquanto para a posi¢do de 60mm, foi de 155 HV. Esse decaimento ocorre de maneira similar
para a liga Cu-15%Sn, como mostra a Figura 42. Para essa liga, a dureza média foi de
aproximadamente 120 HV, enquanto para o inicio do lingote 128HV e para Gltima posicao
medida (60mm) cerca de 113 HV.
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Figura 42 - Perfil de dureza Vickers na liga Cu -15 %Sn.

Os resultados apresentados de dureza Vickers, conforme mostra as Figuras 41 e 42,
evidenciam que a liga de maior concentragdo (Cu-20%Sn), possui uma dureza mais elevada.
Uma hipotese para esse comportamento, esté relacionado com o grau de solubilidade da fase,
que vai até cerca de 16%, conforme mostra o diagrama de fases, na Figura 2. Como a quantidade
de soluto (Sn) excede ao limite de solubilidade da liga, tem se a formacdo de particulas de
segunda fase que conferem maior resisténcia ao penetrador durante o ensaio de dureza.

Por outro lado, o decaimento de dureza, ao longo do lingote de cada liga é influenciado
por Vérios fatores, desde pardmetros térmicos a efeito da segregacdo de soluto. Neste sentido,
o perfil da dureza foi investigado para cada liga, e usado a média aritmética para cada posicao
afim de se obter uma correlacéo entre a propriedade mecanica e o local de monitoramento. As

Figuras 43 e 44 mostram esses resultados, para as ligas estudadas.
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Figura 44 - Dureza Vickers versus Posicdo da liga Cu -15%Sn.

O estanho tem por finalidade na liga, aumentar as propriedades relacionadas com a
resisténcia mecanica, sem queda da ductilidade, entretanto em ambos os casos pode-se notar
que amostras de posi¢des mais afastadas da base apresentaram menor dureza do que as mais
proximas a base refrigerada. Por outro lado, o refinamento de gréo oriundos das altas taxas de

resfriamento e velocidade de avanco da interface, contribuiram com o aumento da dureza nessas
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regides. Outro fator que deve ser considerado, é a formacéo de precipitados na liga com 20%Sn.
Quanto maiores as taxas de resfriamento, menores e maiores quantidades sdo formadas o0s
precipitados, aumentando a dureza do material, sendo o endurecimento por precipitacdo
geralmente tem efeito benéfico na ductilidade (Dieter, 1981).

No proximo item é estudado essa redistribuicdo de soluto em escala micro (entre 0s
bragos dendriticos), conhecida como microssegregacdo. Os efeitos da microssegregacao
também podem ser através da variacdo nos resultados das medidas de microdureza realizadas
através de microrregides, como foi utilizada por Brener e Kostron (1950), Finiston e
Fearnehough (1951) e Ward (1958) citados por Martorano (1998).

5.1.5 Microssegregacao

A anélise de microssegregacdo deste trabalho, consistiu na leitura da concentracdo
média de soluto (Sn) em funcdo da fracdo sélida, para posi¢des especificas ao longo do lingote
obtidas através dos resultados de experimentais, conforme ja mencionados no item 4.4.8.

A Figura 45 mostra o resultado da microanalise para a liga Cu-20%Sn obtida
experimentalmente e comparada com o modelo analitico de Scheil, utilizando o coeficiente de

resdistribuicdo de soluto em equilibrio (k), calculado com auxilio do software Thermo-Calc.
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Figura 45 - Concentracdo média (Cm) versus fracdo solidificada (fs).
Nota-se nos resultados da Figura 45, que o modelo analitico reproduz os resultados de

concentracdes abaixo das obtidas experimentais até a fragdo de 0,4 e apds essa fragdo sé@o
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maiores, 0 que resulta em um modelo ndo satisfatorio para a liga em questdo. Para a liga Cu-

15%Sn, o mesmo comparativo é realizado, conforme mostra a Figura 46.
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Figura 46 - Concentracdo média (Cm) versus fragdo solidificada (fs).

Na figura 46, € observado que o modelo analitico de Scheil apresentou resultados de
concentracdo bem abaixo do esperado, ou seja, ndo refletiu o experimento.

Como o modelo analitico de Scheil ndo considera a velocidade envolvida durante o
processo de solidificacdo, a estimativa de concentragdo de soluto se mostraram fracas. Uma
alternativa para contornar essa disformidade foi utilizar o coeficiente de redistribuigéo efetivo
(kef), substituindo o coeficiente de redistribuicéo do soluto no equilibrio (k). Para tanto, foi feito
uma correlacdo entre o coeficiente de redistribuicdo efetivo (ker) e a velocidade de avanco da
interface (Vi), para as ligas Cu-20%Sn e Cu-15%Sn, Figuras 47 e 48.
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Figura 47 - Coeficiente de redistribuicdo efetivo (ker) para liga Cu-20%Sn em funcéo da
velocidade de avanco da interface (Vi).
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Figura 48 - Coeficiente de redistribuicéo efetivo (ker) liga Cu-15%Sn em funcéo da velocidade
de avango da interface (V).

De acordo com a equacéo obtida pela correlacéo, é possivel calcular o valor de ket para
quaisquer valores de Vi.
A substituicdo do coeficiente de redistribuicdo no equilibrio (k) pelo efetivo (kef) no

modelo analitico de Scheil para estimativa da concentragédo de soluto, resultou nas Figuras 49
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e 50 para as ligas Cu-20%Sn e Cu-15%Sn, nesta ordem. As estimativas foram feitas para as
posi¢cdes de 5mm, que é a regido mais proxima da base resfriada, a posi¢do de 20mm, que seria

uma regido mais mediana e por fim em 60mm, que seria umas das Ultimas partes a serem

solidificadas.
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Figura 49 - Concentragdo média (Cm) da liga Cu-20% Sn versus fragdo solidificada (fs).
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Figura 50 - Concentracdo média (Cm) da liga Cu-15% Sn versus fracdo solidificada (fs).
Embora tenha incorporado uma variavel (ker) no modelo de Scheil, tal condigéo néo

refletiu em melhoras significativas, como observado nas Figuras 49 e 50. A hipdtese para
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explicar essa divergéncia, se deve a equacao de Scheil considera a homogeneizacéao total do
liquido e prevé um teor de soluto menor que o obtido em condicdes de resfriamento rapido.

Na curva com o modelo de Scheil, os valores de concentracdo sdo mais altos apés a
faixa de 0,4 solidificada, tanto com k quanto ker, isso demonstra que ao se afastar da regido
resfriada, o que resulta numa reducdo de Vi, 0s valores de k se aproximam de Kes.

Para as ligas estudadas, fica caracterizado que o modelo n&o descreve adequadamente o
fendmeno da microssegregacao, pois os valores de concentracdo ficaram muito divergentes do
experimental.

Entretanto, na tentativa de diminuir essas discrepancias, ¢ proposta uma equacgao
experimental, baseada no trabalho de Meza (2013) que se apoia na curva de melhor ajuste aos
perfis de microssegregacdo experimental. A equacdo e fundamentada na conservacédo de massa

e em funcéo da fracdo solida, descrita por:

Cs=Co. ket +a .2 (Eq.41)

Onde:

a e b séo valores experimentais (constantes);

Cs= concentracdo final de soluto;

Co = concentracdo inicial de soluto;

ket = coeficiente de redistribuicdo de soluto efetivo;

fs = fragdo solidificada.
Os resultados obtidos de concentracdo de soluto (Cs) a partir da Equacdo 41 é entéo

comparado com os valores médios obtidos experimentalmente das ligas binarias Cu-20%Sn e

Cu-15%Sn, como mostrado nas Figuras 51, 52, 53 e 41 nesta ordem.
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Figura 51 - Comparativo entre a equacéo proposta versus a experimental para P =5, 20 e
60mm da liga Cu-20%Sn.
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Figura 52 - Comparativo entre a equagao proposta versus a experimental para P=10, 15, 35 e
45mm da liga Cu-20%Sn.

Observa-se nas Figuras 51 e 52, que os valores obtidos pela equagdo proposta
convergiram com os dados experimentais, descrevendo o comportamento da microssegregacao
para a liga Cu-20%Sn. Para as posicdes, 35, 45 e 60 mm, a partir da fracdo solida 60% teve um
modesto distanciamento entre as curvas, entretanto a equacdo mostrou ser assertiva para

previsdes de microssegregacdo para essa cComposicao.
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O valor da constante b, conforme é mostrado nas Figuras 51 e 52 varia de acordo com
a posicado, pois € influenciado pela velocidade de avango da interface, que varia para cada
posicdo. Para a Liga Cu-15%Sn, utilizando a equacéo e variando os valores das ‘a’ e ‘b’ , foi

realizado o confronto dos resultados, que pode ser visto nas Figuras 53 e 54.
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Figura 53 - Comparativo entre a equacdo proposta versus a experimental para P =5, 20 e
60mm da liga Cu-15%Sn.
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Figura 54 - Comparativo entre a equacao proposta versus a experimental P=10, 15, 35 e
45mm da liga Cu-15%Sn.
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Observa-se que em ambas as ligas, a nova equagdo descreveu melhor os resultados,
embora ainda se teve discrepancias. Na liga Cu-15%Sn, onde se teve maiores concentracdes
nas posicdes 5, 10 e 15 mm, conforme mostra a Figura 53 e 54, a equacdo proposta previu
valores mais baixos que os reais, gerando um ponto de atencédo e se ajustando ao longo das
demais posicoes.

A equacdo proposta trata-se de uma alternativa quando os modelos analiticos
tradicionais ndo descreverem o comportamento da concentracdo do soluto, podendo ser usada
em ligas de Al-Si e Al-Fe, como descrito no trabalho de Meza (2013) e para ligas de Cu-Sn,
conforme mostra esse trabalho.

Nota-se que as evidéncias experimentais apresentadas no presente trabalho, mostram
que é possivel utilizar a velocidade de solidificacdo para controlar os perfis de concentracao
nas camadas solidificadas. Contudo, é também notado que esta variavel deve ser
significativamente alterada para modificar sensivelmente os perfis de concentragdo das
camadas de sélidos formados durante o processo de solidificacao.

Uma outra possibilidade na previsao do comportamento das concentragdes bem como,
de uma das variaveis importantes da solidificacdo, Vi, foi o uso do modelo numérico utilizando

o campo de fase, conforme descrito no proximo item.

5.2 SIMULACAO COMPUTACIONAL

O objetivo desse item € mostrar que o0 uso do método campo de fase, pode ser utilizado
para estimativa de concentracdo e velocidade de avanco da interface da liga Cu-Sn. Ademais é
estudado de uma forma qualitativa a evolugcdo microestrutural para as distintas concentracdes
aqui verificadas (15% e 20 % Sn) e a influéncia do super resfriamento sobre a morfologia
dendritica.

Para o estudo da microssegregacéo, no item 5.2.2, os dados foram obtidos a partir da
equacdo dos dados experimentais, conforme discutidos no item 5.1.3 (variaveis térmicas). Para
este estudo, sdo consideradas as posicdes 2,5, 5, 7,5 e 10 mm, devido a restricdo do modelo. O
modelo de campo de fase, € restritivo para baixos super resfriamento < 15°C, pois a energia
superficial (teorica) prevalece e a interface ndo avanca.

Para simulacdo da evolugdo microestrutural dendritica, foi usado as posi¢des 5, 10 e

15mm. Assim, para a simulacdo o menor super resfriamento, ocorreu para posi¢do de 15mm,
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AT=17°C, e 0 maior para a posi¢do de 5mm, AT= 150°C. O super resfriamento corresponde a
forca motriz da simulagdo da solidificacdo através do modelo do campo de fase, pois se a
temperatura estivesse acima da temperatura de fusdo a interface solido/liquido (EQ.23) nédo
avancaria para dentro da regido liquida.

5.2.1 Velocidade de avanco da interface pelo método do Campo de Fase

A partir dos dados experimentais das ligas discutidos anteriormente, foi realizada a
simulagdo computacional com o método campo de fase, para estimativa de velocidade de
avanco da interface, e das duas concentracdes massicas de Estanho da liga de Cobre (Cu-
20 e 15% Sn). Para tanto, aléem dos dados de concentracdo foram inseridos os dados
experimentais objetivando uma melhor previsao do modelo, como: taxa de resfriamento,
super resfriamento e coeficiente de redistribuicdo efetivo. Foi utilizado uma malha
computacional de 200 pontos, para fazer o calculo da velocidade do avanco da interface.

Os dados simulados de velocidade do avanco da interface foram comparados com a
equacao gerada a partir dados obtidos experimentalmente durante a solidificacdo direcional
ascendente.

Na Figura 55, é mostrado a conferéncia entre os dados experimentais e 0s
simulados, pelo método de campo de fase para a liga Cu-20%Sn e na 56 para a liga Cu-
15%Sn.
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Figura 55 - Velocidade de avanco da interface (Vi) versus tempo (t).
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A Figura 55, apresenta o resultado de Vi simulada, onde assim como a curva
experimental, possui comportamento decrescente em funcdo do tempo, ocasionado pelo
aumento da resisténcia térmica das regifes solidificadas, evidenciando que modelo de
campo de fase é capaz de descrever bem esse parametro térmico.

Ao analisar a referida figura, percebe-se que no inicio da solidificacdo o valor
obtido pela simulacdo é discretamente maior que o experimental e depois segue em boa

concordancia no periodo avaliado.
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Figura 56 - Velocidade de avanco da interface (Vi) versus tempo (t).

Na Figura 56, observa-se que a Vi simulada descreve bem o comportamento da
experimental da liga Cu-15%Sn. Em ambas Figuras 55 e 56 sdo observadas excelentes
concordancias entre as velocidades, e assim como esperado, 0os perfis ndo sdo lineares e
diminuem com o tempo. Para descrever o comportamento experimental foi inserido no modelo
o coeficiente de redistribuicdo de soluto efetivo, o qual leva em consideragéo a espessura da
camada limite de difusdo e a difusdo do soluto no liquido. Também foi inserido no modelo os
parametros térmicos de super resfriamento e taxa de resfriamento empiricos.

Ademais, conforme mostra as Figuras 55 e 56, a velocidade de avango da interface
diminui rapidamente com o tempo de solidificacdo, experimentalmente isso ocorre devido a
aumento da resisténcia térmica a extracdo de calor, como descrito no item 5.1, e para a

simulacdo, isso ocorre devido a equacdo de mobilidade (Eq.24) (Ferreira, Silva, e Castro 2006).
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No método do campo de fase, a mobilidade é reduzida em consequéncia do acimulo de soluto
(Sn) que ocorre a frente da interface de solidificacdo, tendendo ao comportamento quase linear
para baixas velocidades. Este acimulo de soluto frente a interface, decorre em virtude de a fase
solida ter o seu limite de solubilidade mais baixo que o da fase liquida, e o soluto excedente é
segregado acumulando, visto que a difusdo de soluto em meio liquido ndo € suficiente para
dispersé-lo instantaneamente. A regido com acumulo de soluto (Sn), tem a sua temperatura
liquidus diminuida e consequentemente se diminui o efeito do super-resfriamento que

impulsiona o processo da solidificagéo.

5.2.2 Microssegregacao pelo método campo de fase.

A estimativa de segregacdo de soluto entre as dendritas, também chamado de
microssegregacdo, é estudado no presente trabalho através da simulacdo computacional,
utilizando o método do campo de fase.

Para a simulacdo, foram inseridos os dados obtidos nos experimentos referentes as ligas
e 0 numero de pontos utilizados na malha computacional foi de 5 e 18 em X e Y,
respectivamente. O coeficiente de redistribuicdo de soluto no equilibrio e efetivo (fora do
equilibrio), foi usado nas simulacBes com intuito de identificar qual descreveria melhor o
comportamento experimental. Os resultados do comparativo de microssegregacdo simulado
versus experimental sdo mostrados na sequéncia das Figuras 57 a 60, para as posicoes 2,5, 5,

7,5 e 10mm, nesta ordem.
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Figura 57 - Comparativo de microssegregacdo da liga Cu-20%Sn, em P = 2,5 mm.

Na Figura 57, é visto que, que o modelo campo de fase, descreve bem o perfil crescente

das concentracdes versus a fragdo solida, pois no modelo ocorre um enriquecimento da regido

solida ao longo da solidificacéo.

Contudo, conforme mostra a Figura 57, observa-se que a simulacdo computacional

utilizando o coeficiente de redistribuicdo do soluto efetivo é mais proxima do resultado

experimental quando comparado com o k. Uma hipdtese para justificar esse efeito, se da pela

velocidade mais alta, para posi¢do 2,5mm, onde ocorre um afastamento das condicgdes de

equilibrio, o que faz que ao utilizar o ke suas estimativas sejam melhores ao comparar com as

estimativas do modelo usando o k.
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Figura 58 - Comparativo de microssegregacéo da liga Cu-20%Sn, em P = 5,0 mm.

Observa-se na figura 58, que a simulacdo computacional utilizando o coeficiente de

redistribuicdo do soluto efetivo se mantém mais préxima do resultado experimental, assim

como na posic¢do anterior, Figura 57. Nota-se que a incorporacao do kes na simulacdo permite

uma aproximacéo dos dados experimentais.
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Figura 59 - Comparativo de microssegregacéo da liga Cu-20%Sn, em P = 7,5 mm.
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Para a posigao de 7,5mm, como mostra a Figura 59, evidencia que tanto o uso do k ou

do ket , N0 modelo se aproximam dos dados experimentais. Uma explicacéo para isso, € devido

solidificacdo ocorrer de forma mais lenta, assim menos soluto é segregado para a regido

interdendritica. Por outro lado, o uso do coeficiente de retribuicdo efetivo, no modelo

permanece se aproximando mais dos dados experimentais.

Concentragéo meédia- C_( % Sn)

Figura 60 - Comparativo de microssegregacédo da liga Cu-20%Sn, em P = 10 mm.
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Para a Gltima posi¢cdo da liga Cu-20%Sn, as mesmas condi¢Bes da posi¢do anterior
permanece, sendo 0 uso de k ou kef N0 modelo se aproximam do resultado experimental.

Boas concordancias foram encontradas para todas as posi¢fes, demonstrando que o
modelo do campo de fase é eficaz para descrever o comportamento da microsegregacao.
Contudo, nas posi¢oes 7,5 e 10,0 mm comecaram a aparecer o afastamento entre experimental
e calculado a partir da fracdo de 40%, isso pode ser um efeito das menores Vinessas regiées o
que faz com que o modelo superestime os valores calculados.

Também foi investigado a microssegregacdo da liga Cu-15%Sn, conforme mostra a

sequéncia de Figuras 61-65.
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Figura 61 - Comparativo de microssegregacdo da liga Cu-15%Sn, em P = 2,5mm.

Na Figura 61, observa-se que para a posi¢do de 2,5mm o uso de k ou ket no modelo de
campo de fase, obteve uma concentracao de soluto inferior a experimental nas primeiras fracoes
solidificadas. Entretanto, a partir da fragdo de 40%, a curva com o0 uso de ke ficou mais proxima
dos resultados experimentais.

Para a posicdo de 5 mm, conforme mostra a Figura 62, as mesmas condi¢des
permanecem como descrito no item anterior, exceto no inicio da fracdo solidificada onde o
valor da concentragdo do soluto € um pouco mais baixo que o resultado experimental, alterando
a partir da fracdo de 60%. Contudo, o uso do coeficiente de redistribuicdo efetivo, continua

descrevendo a curva de concentragdo mais proximos dos valores experimentais.
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Concentragéo média- C (% Sn)

Figura 62 - Comparativo de microssegregacédo da liga Cu-15%Sn, em P = 5.0 mm.
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Para a posicdo de 7,5 mm, conforme é mostrado na Figura 63, a transi¢cdo onde a

concentracdo simulada é maior do que a experimental ocorre a partir da fracao solidificada de

40% e permanece a simulacdo com o coeficiente de redistribuicdo efetivo, mais proximos dos

resultados experimentais.

Concentragao média- C_ (% Sn)

Figura 63 - Comparativo de microssegregacéo da liga Cu-15%Sn, em P = 7,5 mm.
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Para a posicdo de 10mm da liga Cu-15% Sn, Figura 64, as condi¢des como descrito no
item anterior permanecem com a transi¢cdo de concentracdo simulada (com kef) maior que a
experimental a partir da fracdo solidificada de 40% e a sendo unissono a simulacdo com o

coeficiente de redistribuicdo efetivo mais préximos dos resultados experimentais.
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Figura 64 - Comparativo de microssegregacado da liga Cu-15%Sn, em P = 10 mm.

O comparativo, para ambas as ligas, vide Figuras 61-64, evidencia que os valores
simulados de microssegregacao (com ker), tende a se aproximar mais dos experimentais.

Para a liga Cu-20%Sn, nas posi¢des de 2,5 e 5mm (Figuras 61 e 62) os valores das
simulacOes, com ker obtiveram Gtimas concordéancias com o experimental. Nessas posi¢oes
foram os maiores valores de coeficiente de redistribuicdo de soluto efetivo encontrados nos
experimentos.

Por outro lado, para as posi¢fes de 7,5 e 10 mm permaneceram as concordancias das
concentragdes (Sn) com o ponto de afastamento a partir da fragédo de 40%. Para os pontos
analisados da liga Cu-15%$Sn, (Figuras 61-64) os valores de concentragdo de soluto no inicio
da solidificacao ficaram mais afastados, alterando a partir da fracdo de 40% solidificada. Para
esses pontos os coeficientes de redistribuicdo de soluto efetivo sdo menores, contribuindo para
um afastamento dos valores experimentais.

No geral, as simulagdes para estimativa da concentragdo de soluto pelo modelo de
campo de fase, demonstraram que as curvas de concentracdes de soluto com kes ficaram

superiores as de uso de k.
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Com bases nesses resultados, pode-se afirmar que as estimativas do modelo do campo
de fase séo boas, mas fortemente dependentes dos valores experimentais seja de ker, do super-
resfriamento ou da taxa de resfriamento.

O modelo de campo de fase tém sido uma alternativa interessante para a simulacéo de
processos de solidificagdo, sobretudo para estimativa de velocidade de avanco da interface,
perfil de concentragdo de soluto e da morfologia da estrutura fundida.

5.2.3 Evolucéo microestrutural atraves do metodo Campo de Fase.

Com a finalidade de simular o crescimento dendritico das ligas estudadas, utilizando o
método de campo de fase, foi introduzido um nucleo no centro do dominio computacional com
0s mesmos parametros obtidos experimentalmente (T, AT e ker). A malha computacional de
1000 x 1000 pontos, sob um super-resfriamento variado AT=139 a 17°C, para a liga Cu-20%Sn
e AT= 150 a 22,4°C para a liga Cu-15%Sn. Em condig¢Ges sub resfriadas, a dindmica da
solidificacdo é favorecida e o soOlido avanca no interior da fase liquida. Para efeitos
comparativos, foi limitado a um periodo de tempo de 6,04 x 10 = segundos em todas
simulagdes. Cabe ressaltar que nas simulagdes foram acrescidas um valor aleatério de ruido, de
0,04. Nas Figuras 65 a 70, sdo mostradas a simulacGes para as liga Cu-20 %Sn e Cu-15%Sn,

na sequéncia.
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Figura 65 - Simulacédo da liga Cu-20%Sn, P =5 mm e AT=139 °C.
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Figura 68 - Simulacéo da liga Cu-15%Sn, P =5 mm e AT= 150 °C.
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Figura 69 - Simulacdo da liga Cu-15%Sn, P =10 mm e AT =86°C.
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Analisando-se os resultados exibidos nesse topico, vide Figuras 65-70, observa-se
gradientes de concentracao de soluto, sendo as regides mais claras (cor bege claro) com menor
quantidade de soluto, compreendendo o centro e ao longo das extremidades das dendritas. Na
legenda ao lado das figuras, € mostrado a estimativa de concentracdo de Sn calculados pelo
campo de fase.

Na Figura 65, apresenta o resultado da morfologia dendritica, para a posi¢do de 5mm,
da liga com percentual méssico de 20% Sn. O valor de super resfriamento é de 139°C, e
corresponde ao maior simulado para essa liga, e refletindo num crescimento de bracos
secundarios por guase todo o campo do dominio computacional.

A medida que se avanca para as posi¢cdes 10 e 15mm, Figuras 66 e 67, 0 AT diminui,
juntamente com a taxa de resfriamento e o coeficiente de redistribuicdo de soluto e provoca
alteracfes na morfologia dendritica. Quando o super-resfriamento diminui, o calor latente é
liberado para as laterais dos bracos secundarios, surgindo os bragos terciarios e ndo é suficiente
para elevar a temperatura nas regides em torno da ponta, limitando o crescimento secundario.

Um comportamento similar, é visto para a liga Cu-15%Sn, conforme mostra as Figuras
68-70. Para a posicdo de 5mm, o valor de AT = 150°C, houve um crescimento de bracos

secundarios por quase todo o campo do dominio computacional e o aparecimento discreto de
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bragos terciarios. Neste caso, o efeito da composicdo da liga, com menor teor de soluto (15%
Sn) pode ter influenciado nessa estrutura, assim como o baixo kef (0,29).

Na sequéncia, para as posi¢des 10 e 15mm, o desenvolvimento dos bragos terciarios
proporcionado pela diminuicéo do super resfriamento, taxa de resfriamento e ker. Na Figura 70,
fica evidenciado o aparecimento de regiGes de liquido remanescente, ricas em soluto (Sn) e
crescimento competitivo entre os bragos terciarios.

Com base nesses resultados, a simulacdo da microestrutura mostra que é influenciada

pelo teor de concentracdo de soluto, super resfriamento e taxa de resfriamento.
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CAPITULO VI

6. CONCLUSAO

Ligas de cobre-estanho (15 e 20%) foram realizadas para investigar o comportamento

durante a solidificacdo vertical ascendente e a influéncia dos parametros térmicos, tanto na

morfologia quanto na distribuicdo de soluto e na dureza. Neste estudo, além da parte

experimental, foi usada a simulacdo computacional, utilizando o método campo de fase, para

estimativa e comparacédo de dados. A partir dos resultados obtidos, conclui-se que:

L 4

A macroestrutura apresentada foi predominante de morfologia colunar, o que sugere

condicdes elevadas taxas de resfriamento.

O espacamento dendritico tercidrio mostrou ser afetado pela velocidade de avanco da
interface e por conseguinte, a taxa de resfriamento. O fato pode ser atrelado ao super
resfriamento constitucional oriundo da velocidade de avanco da interface de fase, ou seja,
quanto mais favordvel o ambiente liquido para o aparecimento de novos nucleos
solidificados, menor serd o espacamento interdendritico. Nesse caso, a probabilidade de a
dendrita se desenvolver é muito pequena, pois a todo instante surgem novos nucleos, que
agem como barreira fisica para o desenvolvimento, propiciando uma estrutura mais

dendritas pouco desenvolvidas.

As curvas do estudo tedrico experimental da velocidade de avanco da interface, taxa de
resfriamento e gradiente térmico, demonstrou certa similaridade, o que é oriundo do
aumento da camada solida, durante a solidificagdo que oferece resisténcia térmica a

extracdo de calor ao longo do processo.
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Tendo em vista as variacdes de concentracdo das ligas cobre-estanho analisadas, a que
possui maior teor de soluto (Cu-20% Sn) apresentou discretamente uma dureza média mais
elevada. Em ambas as ligas, o comportamento do perfil de dureza foi similar, decrescendo
os valores a partir da posi¢cdo mais préxima do inicio da solidificacdo (5mm) até o final do
lingote. Para tal ocorréncia, € justificado pelo refinamento de grédo que ocorre nas regides
com maior taxa de resfriamento e atua como barreira para movimentacao das discordancias
aumentando sua resisténcia. Em contrapartida a regido com o grdo mais grosseiro, necessita
de menos energia para rompe-lo, assim é possivel deforma-lo mais facilmente, oferecendo
menor resisténcia a penetracao do identador. Também a maior dureza pode ser explicada

pela presenca de particula de segunda fase, na liga 20% Sn.

O estudo experimental do perfil de microssegregacédo foi analisado e revelou que a equacao
de Scheil, mesmo utilizando o coeficiente de redistribuicdo efetivo, ndo refletiu os perfis de
microssegregacdo para diferentes posi¢oes ao longo dos lingotes experimentais. A equagéo
de Scheil ndo contempla o efeito da cinética da solidificacdo, o que no estudo teorico
experimental, demonstrou ser importante para investigar os comportamentos ao longo do
lingote, sob as diferentes velocidades de avanco da interface. Assim foi proposto uma
equacéo de ajuste neste trabalho, vide Equacgéo 41, que permitia descrever o comportamento
das concentragdes medias de soluto para diferentes velocidades de avanco da isoterma
interface, em funcdo da fracdo sélida, para reproduzir os perfis de microssegregacédo
experimental. A equacdo mostrou-se mais assertiva para estimar a microssegregacao das

ligas estudadas, desde que fosse utilizado o coeficiente de redistribuigcdo de soluto efetivo.

Na utilizacdo do modelo numérico com a aplicacdo do método de campo de fase para
estimativa e posterior comparativo com o0s resultados experimentais, mostrou-se boa
aderéncia aos resultados. Contudo, a abordagem de como foi desenvolvido o algoritmo do
modelo numerico, revelou-se restrito para super resfriamentos muito baixos. Foi estudado
a velocidade de avanco da interface, bem no inicio da solidificagdo do lingote, utilizando a
simulacdo em comparativo com a equacao experimental, e obteve-se boa concordancia com
os resultados. Portanto, a simulagdo com o método campo de fase, mostrou ser eficaz para
descrever a velocidade de avanco da interface para a liga de Cu-15 e 20% Sn, desde que
obedecidas as premissas (AT >15°C) em relagdo ao super resfriamento. No estudo

comparativo em respostas aos resultados de microssegregacao, com o uso do método campo
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de fase, representou bem o espectro dos resultados experimentais, quando utilizado o
coeficiente de redistribuicdo do soluto efetivo, ou seja, quando foi levado em consideracao
a velocidade do sistema. Sendo assim, num ambito mais geral pode ser utilizado a simulacao
para estimativa de microssegregacdo dessas ligas. De uma forma mais qualitativa, buscou-
se também com uso da simulacgdo, estudar a morfologia dendritica e pode-se concluir que o
método de campo de fase é adequado para simular o processo de solidificagdo em condi¢oes

de fluxo de calor unidirecional ascendente.
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CAPITULO VII

7. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados gerados durante o desenvolvimento deste trabalho e
dificuldades encontradas, sugere-se como proposicdo para trabalhos futuros, as seguintes

linhas:

e Desenvolvimento de estudos experimentais complementares com outros sistemas de liga de
cobre, com o intuito de abranger a aplicabilidade e delimitar as restricdes para intervalos de

solidificacdo, mapeando os parametros térmicos e outras propriedades fisicas;
e Estudos tedricos experimentais de outras faixas de concentracdo da liga Cu-Sn, utilizando

a equacao proposta para previsdo da microssegregacao, com a finalidade de contribuir com

as funcionalidades das constantes sugeridas.
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9.2 DISCRETIZACAO DAS EQUACOES

A solucdo numérica das equacbes de estado utilizadas na simulacdo do processo de
solidificagdo de metal puro € mostrada a seguir. Como mencionado anteriormente, utiliza-se a
técnica de diferencas finitas no esquema explicito para equacéo de fase e concentracdo. Como

condicdo de contorno admite-se fluxo nulo na fronteira do dominio para equacdo de fase, ou
(0 )
seja, ( 5 = 0)-
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= Discretizacdo da equacdo de fase:

]
o a—¢_ V. (£(8)2V9) +—(e(0)e (9)—;’:) —a—(e(e)e (9)—> Wg'(¢)
RT ooy (1=
+m (¢) n<1 >

Desenvolvendo o 1° termo do lado esquerdo, temos:

V[£(8)°V] = £(8)V7 = 2(0)? SL-+2(0)? S

6211_ 921’1 6211 6211_ 9211 5922
V[S(G)ZVd)] — eg(0)°dg ZSP(A3(2¢W+€W( )? dw + en(0)° oy ZEPA(XB bpt+es(0)°P

a"—y [g(e)g'(e) Z—j] - e(@)e'(&):—y [g—j;

EN(B)E’N(Q)[g_i]N_‘gS(g)‘g’S(e)[g_i]s
2Ay

200 -

PNE-PNW
20X

en(@)ern(0)

esw)ers(e)[%

= |ee)e' 03] =

2Ay

GI0) en(@ern(@)[dNe—P es(0)ers(0)|dsp—¢
[8(9)6 (9) ]_ N N NE~ IZZV,LA; sO)[d5r— 5wl

0 reay 29] _ — EE(®)ers(0)[ PR —dSE] —ew (O)erw (O) [PRw —PSw]
[8(9)8 (®) GY] o 4Ax4Ay

Com os termos diferenciais linearizados e executando os devidos algebrismos, a forma final da

equacao de fase discretizada sera dada por:
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o 2B gy T gn [P L2 ] g AL g+ 2o+ (BE) g +
p AX2 E AX2 W [axz T ayz YD AY2 Nt AY2 S 4AxAY) " TNE

Sw—Sn SE—Ss n 55 —Sw n o _ 1 an
(4AXAY) biw + (4AXAY)'¢SE + (4AXAY)'¢5W wg (q)P)) +

1_C;q —CL
R (4p) 5" in [El_cfgg . 8_;3] +

Adotando:
Z = M().At.e(d).(0)

S = M().At.£(d).£'(0)

Y =16.a.p.6*(1 — ¢)?

= Discretizacdo da equacio de concentracio:

= =v{D@[C-(1—h(@)).(1 = C) + h(®).Cs. (1 —

(1-

2 = D(@)[Cr (1 — h(9)). (1 =€) + h($).Cs. (1 -

h(9)). (1 — Cp) + D(¢)h().Cs. (1 —

Considere:
H=D(@)[C,.(1 - h(¢)).(1 = C) + h(d).Cs.(1—C5)]

Inj = In-

1-Cp,
F = CL(l _— CL)
G = Cs(l _— Cs)
Reescrevendo

% = H.V(In)) + V(H).V(In))

Cada termo da equacéo anterior pode ser reescrito como:
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n+1 n

% _ Cp —Cp
at At
5 92 9?2 I
H.V (l‘l’l]) = m(ln]) +ﬁ( Tl])
H.Vz(ln]) _ Injg—2njp+injyy | Injy—2Ilnjp+inj¢

AX? AY?

V(H) = D(¢)[1 = h($)]. VF + D($)h(4).VG

() = D{a7) [1 = h(o)] SR+ 55 + o o)) [ +

p 2AX 2AY p p 2AX
Gﬁ—G{HGQ]
28y

V(in) = aix (In)) + ;’—Y (In))

InJ2=2injB+injl,  Inji-2injR+inj?
E P w + N P S
AX? AY?

H.V%(In)) =

V(H) = D(¢)[1 = h($)]. VF + D($)h(4). VG

901) = D) [1 — n)] [ 4 B 4 ()0 [Eo

20X 24Y p 20X

Gﬁ—cgwy]
28y

V(in) = = (In]) + = (In])

InJR—inj¢  Inji-injy
VD ==+~

Ap6s juncao dos termos e algoritmos necessarios...
1 At At At At At
Czr,l = EHL? ln]}} - ZEH{} ln]{,‘ + WH&L/ ln]ﬁ, + FHIG ln],(,‘ - ZFH;} ln]{,‘ +

At
EH% ln]ﬁ, + QU + CS
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Com Q e U dados por:

Fg—F}+Fy, F,(}—F51+F§l] h(

) [GQ—G,’HG{,}, Gﬁ—G,’}mg]}
20X 2AY

n
d)p ’ 20X 20X

0 =5 p@p{[i-repl |

() L L (£
v=3am () e ()
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