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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo o estudo da macro e microssegregacao de soluto de ligas do
sistema de aluminio-niquel quando solidificadas de forma unidirecional no sentido vertical
ascendente. Foram levantadas referéncias bibliogréaficas atualizadas sobre a macro e
microssegregacdo de soluto e realizado um experimento com as ligas Al-Ni com 2%, 3%, 4%
e 8,5% de niquel em massa solidificada em um forno experimental que permitiu a retirada de
calor de forma unidirecional no sentido vertical ascendente. Neste experimento foram obtidos
grdos verticais colunares. Amostras de todas as ligas foram analisadas em relagédo a composicao
quimica em um espectrometro de fluorescéncia de raios-X, para obtencdo das curvas de
macrossegregacdo de soluto e foram encontrados perfis de segregacdo inversa. Em um
microscopio eletrénico de varredura (MEV), as amostras das ligas Al-Ni com 2%, 3% e 4% de
niquel em massa foram analisadas por meio de espectroscopia de energia dispersiva (EDS), a
fim de obter o perfil de microssegregacdo. Foram gerados graficos experimentais de
concentracdo de soluto no sélido em funcéo da fracdo solidificada para serem comparados com
a solucdo da equacdo de Scheil e com 0 modelo matematico de Burton et al.

Palavras-chave: Macrossegregacao; microssegregacdo; liga de aluminio-niquel; solidificacéo
unidirecional; modelos matematicos.

ABSTRACT

This work purposes to study the macro and microsegregation of solute of aluminum-nickel alloy
unidirectional solidified when the upward vertical direction system. Updated references about
the macro and microsegregation of solute and executed experiments with Al-Ni alloys with
2%wt, 3%wt, 4%wt and 8.5%wt of nickel. It is solidified in an experimental furnace which
allowed the removal of heat from the unidirectional upward vertical direction. In this
experiment were obtained vertical columnar grains. Samples of all alloys were analyzed in
relation to chemical composition in a energy dispersive X-ray fluorescence spectrometer, to
obtain the macrosegregation of solute curves and inverse segregation profiles were found. In a
scanning electron microscope (SEM), samples of the Al-Ni alloys with 2%wt, 3%wt, 4%wt of
nickel were analyzed by energy dispersive spectroscopy (EDS), to obtain the microsegregation
profile. Experimental graphs of solute concentration as a function of solid fraction solidified
were generated to be compared with the solution of the Scheil equation and the mathematical
model of Burton et al.

Keywords: Macrosegregation, microsegregation, aluminum-nickel alloy; unidirectional
solidification, mathematical models.
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1 INTRODUGAO

1.1 CONSIDERACOES INICIAIS

O aluminio puro é macio e de baixa resisténcia mecanica, mas quando misturado com pequenas
quantidades de niquel, silicio, cobre ou outros elementos, confere uma variedade de propriedades Uteis.
Estas ligas sdo de vital importancia na construcao de aeronaves modernas e foguetes. A liga de aluminio-
niquel (Al-Ni) é uma das ligas de aluminio mais importantes, estas ligas possuem grande potencial de
serem novos materiais de alta temperatura estruturais, com alto ponto de fusdo, densidade relativamente
baixa, boa resisténcia a oxidagdo e excelentes propriedades mecénicas a alta temperatura (KAYA et al.,
2012).

As duas principais propriedades do aluminio, que o tornam muito utilizado, sdo: a baixa densidade,
que conduz a uma relacdo peso da estrutura/resisténcia do material favoravel, e a elevada resisténcia a
corrosao, ndo exigindo tratamento superficial de protecdo. A baixa densidade do aluminio resulta em
sua ampla utilizacdo na indUstria aeroespacial, e em outras areas de transporte. A sua resisténcia a
corrosao conduz a sua utilizagdo em alimentos e manipulacdo quimica (panelas, vasos de presséo, etc.)
e para usos arquitetonicos (MATWEB, 2014).

A principal propriedade que permite ao niquel ser mais utilizado, é a elevada resisténcia a corroséo,
associada a resisténcia mecanica, em meios quimicos normalmente agressivos a muitos outros metais.
O niquel, quer utilizado como elemento Unico de revestimento ou de constituicdo de pecas, quer
empregado como elemento basico de uma liga, dispensa totalmente a necessidade de tratamento
superficial de protecdo (BRESCIANI FILHO, 1997).

Ligas a base de niquel sdo o sustentdculo de muitos mercados de alto desempenho em que a
resisténcia a corrosdo e/ou a resisténcia ao calor sdo necessérias. Exemplos de aplicagdes incluem
componentes de fornos, recipientes de processamento quimica, trocadores de calor e tubulages,
componentes aeroespaciais de alta temperatura, reatores nucleares, bombas de servigos extremos,

turbinas, produgdo de celulose e papel, e controle da poluicdo (MATWEB, 2014).

A Tabela (1.1) apresenta algumas propriedades fisicas e mecanicas do aluminio e do niquel.

Tabela 1.1. Algumas propriedades fisicas e mecéanicas do aluminio e do niquel (MATWEB, 2014).

Propriedades fisicas e mecanicas Aluminio Niguel
Densidade a 25°C (g/cm?) 2,70 8,90
Temperatura de fuséo (°C) 660 1455
Madulo de elasticidade (GPa) 68 207
Tensdo de cisalhamento (GPa) 25 76
Limite de resisténcia a tracdo (MPa) 48 317
Limite de escoamento (MPa) 12,7 59
Condutibilidade térmica a 25°C (W/m.K) 247 82,9
Condutibilidade elétrica (% IACS) a 20°C 64,94 25




Componentes a base de aluminio e suas ligas constituem bons exemplos para 0s quais 0
desenvolvimento de microestruturas otimizadas durante o processo de solidificacdo pode ser
fundamental no desempenho das propriedades mecénicas. Dentre os estudos apresentados na literatura
para ligas de aluminio, que correlacionam as variaveis de solidificagdo com as macro e microestruturas
resultantes e as propriedades mecénicas, sao raros os que utilizam como objeto de anélise ligas Al-Ni,
embora as ligas com alto teor de Ni sejam bastante utilizadas como superligas. Ainda assim esses poucos
estudos existentes sdo baseados em solidifica¢do unidirecional em regime estacionario de troca de calor
que esta bastante longe da realidade dos processos utilizados em escala industrial (CANTE, 2009).

Apesar das inimeras vantagens de seu uso, 0 aluminio possui baixa resisténcia mecénica e ndo pode
ser usado diretamente em aplicacBes onde a resisténcia a deformacdo e a fratura sdo fundamentais.
Através da adicdo controlada de alguns elementos, muitas propriedades do aluminio podem ser
melhoradas, ampliando desta forma sua aplicacéo industrial. Em seu estudo, Dantas (2014) mostra que
o aluminio pode formar ligas com diversos metais, dentre eles o niquel (elemento pouco sollvel no
aluminio), sendo capaz de formar compostos intermetalicos como AlsNi, AlsNi2, AINi, AlsNis e AlNis,
gue produzem efeitos positivos nas propriedades mecanicas, mesmo presente em peguenas quantidades.
A Figura (1.1) apresenta o diagrama de fases, calculado no software Thermo-Calc®, onde é possivel
evidenciar a regido eutética do sistema Al-Ni.

Diagrama de Fases Al-Ni
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Figura 1.1. Diagrama de fases da liga Al-Ni.
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Os compostos intermetalicos de Al-Ni tém atraido muita atengdo como materiais para aplicacdes a

temperaturas elevadas devido as suas propriedades, tais como elevada resisténcia a deformacéo, baixa



densidade, altas resisténcias a corrosao e a oxidacao. Especialmente, eles tém sido utilizados na industria
aeroespacial, mecénica, eletroquimica e indUstrias ambientais. Muito frequentemente os compostos
intermetalicos de Al-Ni sdo aplicados sob a forma de revestimentos espessos, usando varias técnicas
convencionais. Por exemplo, 0s processos de revestimento por pulverizagéo térmica (LEE et al., 2007).

A producdo de pecgas fundidas quimicamente homogéneas e isentas de defeitos é de grande
importancia industrial e econdmica. E essencial, na tecnologia da fundicao, conhecer as diversas formas
que tornam defeituosas as pecas fundidas. Em primeiro lugar, a heterogeneidade composicional,
conhecida como segrega¢do. Em segundo lugar, os defeitos estruturais especificos. (CAMPOS FILHO
e DAVIES, 1978).

A microestrutura desenvolvida ao longo da solidificacdo de ligas € uma caracteristica chave que
influencia diretamente as propriedades dos materiais fundidos. Ndo s6 o padrdo da propria
microestrutura (células, dendritas, inclusdes, porosidade e compostos intermetélicos), mas também o
arranjo quimico (segregacédo) induz fortemente a ndo uniformidade de propriedades mecénicas (MEZA
etal., 2013).

A microssegregacao de elementos de liga, seja em maior ou menor intensidade, esta quase sempre
presente nas estruturas brutas de fundi¢cdo obtidas através de processos como lingotamento
convencional, lingotamento continuo, lingotamento continuo de tiras, fundicdo de pegas em areia ou em
moldes metalicos e em processos de soldagem. A presenca da microssegregacao afeta negativamente
propriedades do material como a ductilidade, o limite de ruptura, a resisténcia ao desgaste, além de
prejudicar o acabamento final de revestimentos anodizados em ligas de aluminio (MARTORANO,
1998).

Durante a fundicdo, a microssegregacao nao pode ser evitada, uma vez que ela é o resultado da
diferenca de solubilidade entre o liquido e as fases solidas, devido as condicGes de solidificacdo fora do
equilibrio. Um profundo conhecimento do modo que a segregacao ocorre durante a solidificacdo deve
ser de grande importancia para as propriedades dos materiais e na concepcao de processos de pos-
fundicdo, como tratamentos térmicos. O projeto de homogeneizacdo de dissolucdo de tratamentos
térmicos de componentes fundidos é fortemente dependente do nivel existente de microssegregacao.
Porém, este tratamento pode ser inviavel se envolver altos custos relacionados as temperaturas e aos
tempos de tratamento requeridos. A alteragdo das variaveis do processo de fundic¢do visando diminuir a
microssegregacao durante a sua formacao seria um método alternativo que necessitaria de um melhor
conhecimento da relagdo processo-microestrutura. (MEZA et al., 2013; MARTORANO, 1998).

1.2 OBJETIVOS

Considerando a importancia das ligas de aluminio-niquel (Al-Ni) para as aplicacdes industriais e a
caréncia na literatura de estudos de microssegregacdo que utilizam estas ligas, foram propostos 0s

seguintes objetivos para este trabalho:



Realizar revisdo critica e atualizada da literatura no que diz respeito as teorias e trabalhos
experimentais sobre estruturas de solidificacéo, distribuicdo de soluto e segregacéo;

Preparar amostras de aluminio e niquel puros para realizar experimentos de solidificagdo
unidirecional vertical ascendente da liga binaria Al-8,5%Ni, utilizando um dispositivo
refrigerado a agua;

Caracterizar a macroestrutura da liga Al-8,5%Ni, observando o tipo de estrutura formada;
Analisar amostras de ligas Al-Ni com 2%, 3%, 4% e 8,5% de niquel em massa em relacdo a
macrossegregacao e microssegregacdo, solidificadas sob fluxo de calor transiente;
Correlacionar os resultados de macro e microssegregacdo com as variaveis térmicas de
solidificagdo;

Avaliar modelos matematicos para microssegregacao de ligas binarias.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 SOLIDIFICACAO

A solidificacdo de um material é fundamentalmente um processo de transferéncia de calor em regime
transitorio ou estacionario. Para que ocorra a solidificagdo de um corpo é necessario que este libere
determinada quantidade de calor latente ocasionando uma abrupta reducdo de energia, reduzindo as
oscilagdes térmicas das moléculas e, consequentemente, tornando-se soélido. Para a inddstria, o
entendimento aprofundado deste fenémeno é de vital importancia, pois ele define a qualidade do
material a serem produzidos pelas siderdrgicas e também quais s&o as variaveis que o regem (GOMES,
2013).

E na fundicio dos metais que a solidificacdo encontra seu mais vasto campo de aplicacéo. O objetivo
fundamental é o de dar forma adequada ao metal, vertendo-o em estado liquido dentro da cavidade de
um molde com a forma desejada, o préprio molde retira calor do metal liquido provocando sua
solidificacdo e fixando sua forma inicial. Entretanto, apesar da extrema simplicidade do processo,
durante a solidificacdo do metal no molde ocorrem diversos eventos que, se ndo forem devidamente
controlados, podem comprometer o desempenho do produto final. Tais eventos podem dar origem a
diversos tipos de heterogeneidades que interferem drasticamente na qualidade metallrgica do produto
final. Além das heterogeneidades fisicas, geralmente decorrentes da variagdo do volume especifico do
metal (rechupe, trincas de contracdo, porosidades e outros tipos de defeitos), podem surgir
heterogeneidades quimicas (segregacdo de impurezas ou de elementos de liga em escala microscdpica
ou macroscopica) e heterogeneidades estruturais (tipo, distribuicdo, tamanho e orientacdo dos gréos
cristalinos) (CAMPOS FILHO e DAVIES, 1978).

As caracteristicas do material e o processo de solidificacao influem significativamente na formagao
da macroestrutura, da microestrutura e na formagéao de defeitos. No aspecto experimental, a técnica da
solidificagcdo unidirecional tem sido bastante utilizada em estudos de caracterizacdo da macroestrutura,

da microestrutura e de andlise da segregacdo (GARCIA, 2008).

2.1.1 Solidificacdo unidirecional vertical ascendente

Para que haja solidificacdo unidirecional transitoria ascendente, a refrigeragdo 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 transformacéo sélido/liquido, minimizando as correntes convectivas tanto por diferenca
de temperatura quanto por diferencas de concentracdo. A transferéncia de calor ocorre essencialmente
por condugdo térmica unidirecional, o que permite uma anélise experimental e calculos tedricos 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
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volume global de metal liquido, garantindo assim, do ponto de vista de movimentacdo de liquido, a
estabilidade do processo de solidificagdo (SPINELLI, 2005).

O modelo geométrico na qual proporciona um tipo de solidificacdo unidirecional vertical é o modelo
mais utilizado no &mbito cientifico, podendo mencionar diversos trabalhos e autores que ja realizaram
experimentos com esse equipamento (PERES, 2005; ROSA, 2007; CANTE, 2009; GOULART, 2010;
GOMES, 2012).

O aparato experimental deve ser montado de forma que o molde refrigerado fique localizado na
parte inferior do molde, gerando com isso uma solidificacdo no sentido vertical e de baixo para cima.
Com a solidificacdo evoluindo em sentido contrario ao da a¢do da gravidade, o peso proprio do lingote
atua no sentido de favorecer o contato térmico com a base refrigerada. Como este contato é mantido
permanente e estavel, pode-se excluir a variavel de convecgdo interna (refusdo do soluto) presente no
liquido o que faz com que o modelo seja simplificado (ROSA, 2007; GOMES, 2013). A Figura (2.1)
apresenta um esquema do dispositivo de solidificagdo utilizado, e que também é utilizado na obtengéo
dos resultados deste trabalho.

e,

Saida de dgua

Figura 2.1. Representacdo esquematica do dispositivo de solidificacdo ascendente: 1. Aquisi¢ao via computador;
2. Material refratério isolante; 3. Resisténcias elétricas (sistema de aquecimento); 4. Lingoteira; 5.
Termopares; 6. Registrador de dados térmicos; 7.Camara de refrigeracéo; 8. Controle de poténcia do
forno, 9. Metal liquido (Adaptado de ROSA, 2007).



2.2 REDISTRIBUICAO DE SOLUTO

Na solidificacdo de uma liga binaria, a diferenca de concentracdo de soluto € expressa pelo
coeficiente de distribuicdo (k). Ele é, por definicdo, a relagdo entre a concentracdo de soluto em

equilibrio no cristal solidificado (Cs) e a concentracdo de soluto no liquido remanescente (C.), ou seja:

Cs
=3 2.1
c, (2.1)

A classificacdo dos solutos é dada em funcédo de k. Se k € menor do que 1, o soluto diminui o ponto

de fuséo do solvente; se k for maior do que 1, o soluto aumenta o ponto de fuséo do solvente (DE LIMA,

1979).

O coeficiente de distribuicdo de soluto é definido pelo diagrama de fases, considerando-se que a
linhas liquidus e solidus sdo aproximadamente retas (CAMPOS FILHO e DAVIES, 1978). A Figura
(2.2) mostra as duas diferentes disposigdes das linhas solidus e liquidus na extremidade do diagrama de

fases e bem proximo do metal puro.
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Figura 2.2. Representacdo esquematica do diagrama de equilibrio de ligas binérias: a) k < 1; (b) k> 1; T,
temperatura liquidus e Ts temperatura solidus (GARCIA, 2001).

Analisando-se o resfriamento de um volume de liquido de composi¢cdo nominal Co, verifica-se que
ao atingir-se a temperatura liquidus, o primeiro solido a se formar devera apresentar uma concentragdo
menor do que a concentra¢do do liquido que o origina, rejeitando consequentemente o soluto (k < 1), ou
uma concentracdo maior que a nominal, rejeitando o solvente (k > 1). Estas rejeicdes provocam um
acumulo de soluto ou solvente junto a interface sélido/liquido. As mobilidades destes constituintes,
determinadas pela difusdo no sélido e no liquido, pela conveccédo natural ou forgada no liquido, e pela
condicdo em que se desenvolve a solidificacdo (equilibrio ou ndo), é que irdo determinar a forma final

do perfil de concentracédo de soluto no sélido formado (GARCIA, 2001).



2.2.1 Solidificagdo em equilibrio

A solidificacdo ocorre em equilibrio quando o avanco da fronteira sélido/liquido é suficientemente
lento para permitir que o soluto rejeitado seja uniformemente misturado ao volume de liquido por
difusdo e por movimentacéo do fluido, e que 0 movimento de soluto no sélido formado seja capaz de
manter sua composi¢do uniforme e em equilibrio com a composi¢do do liquido. Devido ao baixo valor
da difusividade (taxa com a qual os &tomos podem mover-se no liquido) no sélido, a solidificacdo em
condicBes de equilibrio ndo é normalmente observada na pratica. Ela s6 pode ocorrer se a cinética de
avanco da interface sélido/liquido é de menor intensidade quando comparada com a cinética de difusao
de soluto no sélido e se a distancia de difusdo for pequena. Na solidificacdo de ligas metélicas, os casos
gue mais se aproximam desta situacdo de equilibrio sdo aqueles onde o soluto é um intersticial de alta
mobilidade atémica, como por exemplo nos a¢os nos quais o soluto a ser considerado seja o carbono
(CAMPOS FILHO e DAVIES, 1978; GARCIA, 2001).

Inicialmente, apos resfriamento do liquido para uma temperatura abaixo da temperatura liquidus,
ocorre nucleacdo, e a primeira quantidade de sélido a se formar tera composicao kC, (considerando-se
k < 1). Com o resfriamento posterior, a quantidade de s6lido aumenta a medida que a temperatura cai e,
ao mesmo tempo, a quantidade de soluto aumenta, tanto no sélido como no liquido. As composi¢des do
liquido e do sélido sdo dadas pelos pontos nas linhas liquidus e solidus, respectivamente, e a correlagdo
entre a fracdo solidificada (fs) e tais composicoes, durante o intervalo de solidificacdo, pode ser obtida
através da Regra da Alavanca (CAMPOS FILHO e DAVIES, 1978):

€L — Gy

= 2.2
. —C (2.2)

fs
O fundamental no processo de solidificacdo em equilibrio é que o liquido de composi¢éo inicial
uniforme Co, torna-se um solido de composi¢do uniforme, também igual a Co, exatamente como o

previsto pelo diagrama de equilibrio de fases.

2.2.2 Solidificagao fora do equilibrio

Na maior parte das situacGes praticas, as difusividades relativas de soluto nas fases liquida e sélida
sdo tais que as variagOes de composi¢do no solido podem ser desprezadas. No exame da solidificacao
em condicdes fora do equilibrio dois casos extremos devem ser considerados. Primeiro, 0 aumento de
soluto no liquido pode ser disperso somente por difusdo. Alternativamente, devem existir no liquido
condicdes de mistura total que espalham o excesso de soluto rapidamente através do volume de liquido.
Nesses casos, admite-se a hipotese de que as variagbes de concentracdo sé ocorrerdo no sélido apos a
solidificacdo (CAMPOS FILHO e DAVIES, 1978).

Redistribuicéo de soluto no liquido apenas por difusao
Neste tipo de caso, como a velocidade de deslocamento da interface solido/liquido (v) ndo é

suficientemente baixa para permitir solidificacdo em equilibrio, havera a formacdo de uma camada



enriquecida de soluto junto a esta interface (Fig. 2.3), desde que kCo < Co. Durante a solidificacdo, o
primeiro solido a se formar tera composigao kCo, e até que o sélido atinja a composi¢do Co, 0 processo
passa por um transiente inicial (GARCIA, 2001), mas a seguir ocorrerd um regime permanente em que
a velocidade de rejei¢do de soluto é justamente igual a velocidade de difusdo a partir da interface. A
composicao do liquido nas regides distantes da interface serd significativamente diferente de Co somente
nos Ultimos estagios de solidificagdo. Em consequéncia, isso origina um estado de transiente final
(CAMPOS FILHO e DAVIES, 1978).

Sdlido Liquido

Figura 2.3. Perfil de soluto no liquido a partir da interface solido/liquido: v — velocidade de deslocamento da
interface S/L; x — distncia a partir da superficie da barra; x” — distancia a partir da interface S/L; Csi e
Cvi — respectivamente concentrag¢fes de soluto do sélido e do liquido na interface (GARCIA, 2001).

Transiente Inicial

Uma solugdo exata para o perfil de soluto no transiente inicial foi desenvolvida por Smith et al.
(1955), e é dada por:

2k — 1) /Ex
Cs = % 1+erf %x + (2k — 1) exp [—k(l — k)% x] erf [%} (2.3)
|

Onde D ¢ o coeficiente de difusdo do soluto no liquido.

A literatura apresenta também uma solucdo aproximada desenvolvida por Tiller et al. (1953), dada

pela seguinte expressao:

Cs=Co|1—(1—k)exp (—I;—vx)] (2.4)



A Equacdo (2.4), embora bastante mais simples, consiste em uma aproximacao muito boa da solugéo
exata e pode ser aplicada no célculo do perfil de soluto no transiente inicial, sem introduzir erros
significativos (GARCIA, 2001).

Estado Estacionério

Quando o processo alcanga 0 estado estacionario, as concentragcBes de soluto na interface
solido/liquido, conforme a Fig. (2.3), sdo dadas respectivamente por Csi = Co e Ci = Co/k. O fluxo de
soluto em um eventual elemento de volume localizado a frente desta interface, resulta do soluto
movimentado por difusdo em funcéo do perfil de soluto acumulado, e do efeito cinético decorrente do
deslocamento da interface (GARCIA, 2001).

Para o estado estacionario, a solucdo para o perfil de soluto acumulado a frente da fronteira de

solidificagdo é dado pela seguinte equagdo:

(1-k)
k

C, =C, [1 + exp (——x')] (2.5)

Transiente Final

A literatura apresenta uma solugéo para o perfil de soluto no transiente final, desenvolvida por Smith

et al. (1955), representada pela seguinte expressao:

Cs=1+3

1—k 2v (1-k)(2 - k) 6v
e () Sarparn e (-5
1-k2-k)..n—k) ox (_ nn+ 1)vx)
A+0C2+k).n+i)? D

(2.6)
+(2n+1)

Redistribuicdo de soluto por mistura completa no liquido sem difusé@o no sélido

De acordo com Garcia (2001), existe um caso simples, e bastante Gtil na analise da evolugdo do
perfil de soluto na solidificacdo, que consiste em assumir que o soluto se encontra homogeneamente
distribuido no liquido durante todo o processo, e que o movimento de soluto por difusdo no sélido
formado seja minimo a ponto de poder ser desconsiderado. Esta hipétese de concentragdo homogénea
no liquido, é bastante razoavel para elevados coeficientes de difusdo no liquido e para pequenos

tamanhos da amostra ou sistemas considerados, em relacéo & espessura da camada limite de difuséo.

A segunda hipotese, de fluxo por difusdo desprezivel no sélido formado, se cumpre na medida em
gue a mobilidade do soluto na rede do solvente seja dificultada, como por exemplo no caso de cobre
como soluto na rede do aluminio atuando como solvente. Trata-se neste caso, da movimentagdo de um
soluto de raio atdmico préximo ao do solvente e em uma rede densamente compactada, como a cubica
de faces centradas do aluminio, o que conduz a um fluxo minimo de soluto durante o tempo de

solidificagdo da amostra ou sistema considerado.

A forma da distribuicdo final do soluto pode ser calculada pela seguinte equacéo:
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Cs = kCo(1 — fo)k=1) (2.7)

A Equacgdo (2.7) é conhecida na literatura especializada como Equagdo de Scheil e permite
quantificar o perfil de concentracdo de soluto no so6lido formado para o caso de mistura completa no
liquido e com auséncia de difusdo no sélido. Como o soluto rejeitado durante o processo é sempre
homogeneamente distribuido no liquido, tudo se passa como se a cada avancgo da fronteira sélido/liquido
uma nova liga de composi¢cdo mais rica em soluto fosse submetida a solidificacdo, até o limite imposto
pelo diagrama de fases. Este limite seria o liquido de composi¢do eutética em equilibrio com o solido
de composicdo com concentragdo maxima de soluto. A partir deste ponto, todo o liquido remanescente

estaria com a composicdo eutética (GARCIA, 2001).

Como ndo ha transporte de massa no sélido, a Eq. (2.7) permite calcular o perfil de concentracdo
apos término da solidificacdo. Esta equacdo fornece um limite maximo para o nivel de microssegregacéao
(MARTORANO e CAPOCCHI, 2000).

2.3 SEGREGACAO

De acordo com Garcia (2001), a segregacdo na solidificagdo pode ser entendida como qualquer
diferenca de concentracdo produzida em relacdo a uma distribui¢do uniforme de elementos quimicos.
Ela manifesta-se em uma liga ou em um componente impuro como resultado da rejei¢do de soluto na
fronteira sélido/liquido, seguida por sua redistribuicdo durante a evolucéo do processo de solidificacdo
através de mecanismos de transporte de massa. O liquido enriquecido de soluto pode movimentar-se por
diferentes efeitos, tais como:

¢ Movimento do liquido durante o preenchimento do molde;

o Convecgdo causada por diferencas de densidade provocadas pela presenca de diferencas de

temperatura;

e Convecgdo causada por diferencas de densidade decorrente de diferencas de composi¢do no

liquido;

e Flutuacdo ou decantacdo de cristais em crescimento no liquido e movimento de liquido

provocado por contracdes térmicas ou volumétricas que acompanham a transformacao

liquido/sdlido.

O fendmeno da segregacdo ocorre em todos 0s materiais metélicos, pois eles contém elementos ou
impurezas que sdo distribuidos durante a solidificacdo. De uma forma geral, a segregacdo pode
modificar as propriedades fisicas e quimicas de forma localizada, e baseada na escala de segregacéo,
pode-se classifica-la em dois tipos: macrossegregacao e microssegregacdo. A macrossegregacao ocorre
em nivel macroscopico (no proprio lingote), enquanto que a microssegregacdo ocorre em nivel
microscopico (contornos de gréos, estrutura interdendriticas ou intercelular) e consiste na variagdo na
distribuicdo da composicao quimica ao nivel microestrutural (GOMES, 2012).
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2.3.1 Macrossegregacao
Segundo Ferreira (2004), a macrossegregacao € a segregacdo de longo alcance que é causada pelo
movimento de liquido ou so6lido que, através de mecanismos especificos, provoca uma distribuicdo da
composicdo quimica de soluto ao longo do componente e que difere da composicdo média esperada. Os
fatores gque influenciam no surgimento desse tipo de segregacao sao:
e Contracdo devido a solidificacdo e movimento de liquido interdendritico;
e Diferengas de densidade causadas pela formagdo de uma fase solida ou por diferencas em
composicao;
e Forcas de origem externa ao sistema metal/molde como as forgas centrifugas ou a aplicacéo de
campos eletromagnéticos;
o Deformacao da fase solidificada por acdo de tensdes térmicas ou pressao aplicada;

e Formacéo de bolhas de gés.

Atualmente a macrossegregacao verificada em lingotes é atribuida a um movimento de liquido ou
solido dentro da zona de solidificacdo. Fases altamente segregadas estdo presentes na zona solido/liquido
durante a solidificacdo. O deslocamento fisico destas fases em distancias macroscopicas provocaria a
macrossegregacdo. O deslocamento desse material dentro do lingote poderia ser normal ou paralelo a
direcéo de crescimento (DE LIMA, 1979).

A macrossegregacdo é avaliada normalmente através da relagdo (GARCIA, 2001):
AC = Cs — C, (2.8)

Onde Co é a composicao inicial da liga e C, é a composicido média em determinado ponto ap6s a
solidificacdo. A macrossegregacdo pode também ser avaliada por um indice de segregacdo ou razdo de

segregacao, dado por:

Cméx ou (Cméx - Cmin)
le'n (CO)

(2.9)

Em que os subscritos representam composi¢cdo maxima e minima, respectivamente. A segregacdo

é considerada positiva quando C; > C, e negativa quando C, < C,.

De acordo com Nadella et al. (2008), o0 movimento relativo entre a fase solida e liquida e a rejei¢do
de soluto pela fase soélida sdo duas condigdes essenciais para formar a macrossegregagdo. Em um nivel
pratico, a macrossegregacdo depende de uma série de parametros:

e Uns que séo especificos de liga, como a composicéo da liga, refino de grdo, coeficiente de

particdo de soluto;

e E outros especificos do processo, como velocidade de solidificacdo, temperatura de fusdo,

superaquecimento e taxa de resfriamento, temperatura de vazamento, além da tecnologia

especifica empregada no processo de solidificacdo como o tamanho e a forma do lingote.
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A macrossegregacao pode ser dividida em trés categorias: segregacdo normal, segregacdo inversa e

segregacdo por gravidade.

Segregacdo normal

De Lima (1979) descreve a segrega¢do normal como sendo aquela que se verifica pela rejeicéo de
soluto que existe normalmente adiante da interface sélido/liquido durante a solidificacdo progressiva.
Ja Campos Filho e Davies (1978) afirmam que este tipo de segregacdo é normalmente associado ao
movimento de uma interface sélido/liquido planar, ou quase planar, através do liquido, sendo

considerado, em termos das distribui¢6es de soluto paralelas a dire¢do de crescimento.

Para ligas com k < 1, o centro da peca ou lingote apresentara uma concentracdo de soluto muito mais
elevada que a da superficie, decorrente da rejeicdo de soluto na interface sélido/liquido e a acumulagédo
desse soluto no final da solidificagdo na regido central da peca (GARCIA, 2001). A variacédo final da
composicao da superficie ao centro de um lingote que se espera no caso de segregacdo normal esta
esquematizada na Fig. (2.4), onde o ponto 0 é a parede e o ponto L/2 representa o centro do lingote.

ko<1

o | | R e DS I e e (R )

0 Z (mm) L/2

Figura 2.4. Variagdo final da composi¢do de um lingote colunar apés segregacdo normal (DANTAS, 2014).

Segregacéo inversa

Contréria a segregacdo normal, a segregacao inversa é caraterizada por concentraces de soluto
maiores que a composicdo nominal da liga nas regides proximas da superficie, conforme esquema da
Fig. (2.5), € causada pelo movimento do fluxo de liquido interdendritico em sentido contrério ao da
evolugdo da frente solido/liquido. Deste modo, sob determinadas condigdes de solidificacdo pode-se
observar uma variagdo da composicdo média com a distancia a partir da superficie da pega ou lingote.

Para ligas com k < 1, espera-se que a ultima fracdo de liquido remanescente seja rica em soluto.
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Figura 2.5. Variacdo final da composi¢do de um lingote colunar ap6s segregagdo inversa (DANTAS, 2014).

Entretanto, em condic6es de aprecidvel crescimento dendritico, os canais interdendriticos contém
liquido com elevada concentragéo de soluto devido a difusdo lateral deste elemento constituinte da liga.
Para a maioria dos metais, ocorre contracdo durante a solidificacdo e o liquido interdendritico com
elevado teor de soluto é compelido a escoar buscando regides mais frias do sistema, ou seja, em dire¢do
a raiz das dendritas, produzindo concentracdo de soluto anormal nas regifes mais externas do lingote.
Esta condicdo é denominada de segregacao inversa, porque a distribuicdo de soluto é oposta aquela
esperada para a segregacdo normal onde o centro do lingote apresenta teores de soluto maiores que a
superficie (GOMES, 2012).

Segregacéo por gravidade

Quando constituintes liquidos ou solidos se separam em funcéo de diferengas de massa especifica,
provocam a formacdo de um tipo de segregacdo conhecida como segregacdo por gravidade. Essas
diferencas de massa especifica causam a flutuagdo ou a decantacdo de fases liquidas ou solidas de
diferentes composi¢des (Fig. 2.6). Ocorrendo, por exemplo, a formagéo de dendritas livres, sua massa
especifica em relagcdo ao liquido em que estdo contidas é que determina sua direcdo durante o
movimento. Se esses graos dendriticos apresentarem massa especifica superior a do liquido, eles irdo
decantar, provocando a formacéo de uma zona de segregagdo negativa na base da peca ou lingote (para
ligas com k < 1), uma vez que os cristais formados inicialmente tém menor concentragéo de soluto e

dardo origem a uma regido de concentracdo menor que a média (GARCIA, 2001; DANTAS, 2014).
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Figura 2.6. Segregacdo por gravidade devido a diferenca de massa especifica das dendritas e do liquido
(DANTAS, 2014).

2.3.2 Microssegregacao

A microssegregacdo é a segregacao de curto alcance e refere-se & modificacdo de composi¢do em
funcdo da rejei¢do de soluto entre ramificacfes celulares ou dendriticas ou no maximo entre contornos
de grios (GARCIA, 2001). E de interesse deste trabalho analisar apenas 0 caso da microssegregacao

interdendritica, que é baseado no estudo do Garcia (2001).

Microssegregacdo interdendritica

A analise da microssegregacdo na solidificacdo dendritica é bastante complexa, pois o soluto se
distribui por todo o emaranhado da rede dendritica. Entretanto, costuma-se avaliar os perfis de soluto
que decorrem da microssegregacao, a partir de simplificagdes na geometria da ramificacdo dendritica
primaria. Os valores de concentracao de soluto partem de um minimo no centro da ramificacéo primaria

atingindo seu ponto maximo no centro da regido interdendritica.

A Equacdo (2.10) é utilizada para o célculo do perfil de soluto que se distribui lateralmente a
ramificagdo dendritica primaria. A solidificacdo dendritica é funcdo de um grau de super-resfriamento

constitucional elevado.

ak
k-1

Ce; = kC, [% + (1 - ) 1- fs)k—l] (2.10)

Onde Cs;i é a concentracdo de soluto do s6lido na interface, a: € um parametro da solidificacdo e fs é a

fracdo solidificada.

E interessante notar que, no limite em que a; = 0, essa equago recai na Equacao de Scheil (Eq. 2.7),

que descreve o perfil de soluto na solidificagdo normal em condi¢fes de mistura completa no liquido e
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auséncia de difusdo no estado solido, e que servira para avaliar quantitativamente o perfil de
microssegregacao interdendritica.

Na prética, a microssegregacao é avaliada pelo indice de microssegregacdo (Is), que é definido pela
relacdo entre a concentracdo maxima de soluto (Cnax) € a correspondente concentragdo minima de soluto
(Cmin) ap6s a solidificacdo, ou seja:

Cmélx

Ig = (2.11)

Cmin

Quando Is =1, o material € homogéneo e ndo apresenta indicio de microssegregacéo, e quando difere

consideravelmente da unidade significa que a microssegregacgéo atuou de forma significativa sobre o
solido formado e vai influenciar suas caracteristicas mecanicas.

Para avaliar o perfil de concentracéo de soluto ap6s a solidificacdo e, consequentemente, permitir a
determinagdo do indice de microssegregacdo, faz-se uma varredura com microssonda eletrdnica entre
dois bragos dendriticos primarios adjacentes passando por toda a regido interdendritica ou através de um
brago secundéario para uma avaliagdo mais localizada. A Figura (2.7) mostra uma analise partindo da
regido interdendritica, passando por uma ramificagdo secundéria e terminando na regido interdendritica,
para uma amostra de aco de baixa liga, onde se nota que o minimo de soluto ocorre no centro da
ramificagdo dendritica (GARCIA, 2001).
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Figura 2.7. Distribuicdo de soluto para um aco de baixa liga, distdncia A-n (GARCIA, 2001).

Deve-se notar que a estrutura dendritica é tridimensional e frequentemente os bragos dendriticos ndo

estdo bem definidos no plano examinado. Estes aspectos causam dificuldades na escolha dos caminhos
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para o levantamento dos perfis de concentracdo. Mesmo quando a estrutura permite que se definam
caminhos analogos aos mostrados na Fig. (2.8), a comparacdo entre perfis obtidos em diferentes
dendritas da mesma amostra ou amostras diferentes deve ser feita com cautela. As técnicas de medidas
de perfis de concentragdo através de bracos de dendrita sdo muito dependentes da morfologia da
estrutura, dificultando, muitas vezes, a comparacdo do nivel de microssegregacao entre duas amostras
com estruturas dendriticas diferentes (MARTORANO, 1998).

T
A

Dendrita
Colunar

-

A

Figura 2.8. Caminhos de microanalises do tipo "X", "T" e "+-" definidos por Kattamis e Flemings (1965) para
obtencdo dos perfis de concentragdo de soluto (MATORANO, 1998).

Modelos matematicos para medida da microssegregacgao

Métodos experimentais e métodos analiticos sdo utilizados para prever o grau de microssegregacao.
A bem conhecida equacdo de Scheil (Eq. 2.7) € um deles, e ela considera que nao ha difusdo no solido,
gue existe difusdo infinita no liquido e que o equilibrio termodindmico na interface sélido/liquido é

descrito por um coeficiente de redistribuicdo (MEZA et al., 2013).

A equagdo de Scheil, porém, é restrita apenas para as situagdes nas quais o fluxo de soluto no sélido
é insignificante, a ponto de ser desprezado. Nos casos em que a difus&o no solido € aprecidvel, a alteracdo
continua na concentragdo de soluto do sélido que ocorre & medida que a solidificagdo progride tem de,
necessariamente, ser levada em consideracdo na quantificagéo final do perfil de soluto (GARCIA, 2001).
Esta situacdo, em que o tipo de difusdo é conhecido como difusdo de retorno em funcéo de ocorrer em
sentido contrario ao da evolugdo da solidificagdo, ja foi objeto de estudo por varios autores na literatura
especializada (BRODY e FLEMINGS, 1966; CLYNE e KURZ; 1981; OHNAKA; 1986;
KOBAYASHI, 1988).

Embora a influéncia de variaveis em escala macro, como gradiente de temperatura (G.), velocidade

de deslocamento da interface (v) e taxa de resfriamento (7)), sobre o crescimento de células e dendritas
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ter sido amplamente estudada, a literatura € carente de estudos sobre a influéncia da cinética de

solidificac@o nos perfis microssegregacao intercelulares e interdendriticas (MEZA et al., 2013).

Burton et al. (1953) propuseram a inclusdo da velocidade de deslocamento da interface (v) para os
modelos analiticos de microssegregacdo, substituindo k por ker, um coeficiente de distribuicao eficaz,
dado por:

k
ker = (T = )exp(—v3/D)

(2.12)

Onde k é o coeficiente de distribuicéo, v é a velocidade de deslocamento da interface sélido/liquido,

o0 € a espessura da camada limite de difusdo no liquido e D é a difusdo de soluto no liquido.

A Equacdo (2.12) permite avaliar a influéncia da velocidade de deslocamento da interface
solido/liquido sobre o valor do coeficiente de distribuicdo, ainda que somente para velocidades nas quais
prevalecem condigBes que permitem admitir equilibrio local entre solido e liquido nessa interface
(GARCIA, 2001).

A expressao de ker, dada pela Eq. (2.12), pode ser aplicada na andlise de redistribuicdo de soluto de
sistemas finitos, desde que seu comprimento seja significativamente maior que o tamanho da camada
limite de difusdo no liquido. Para tanto, basta utilizar as relagdes que permitem quantificar o perfil de
soluto, desenvolvidas anteriormente, substituindo-se o coeficiente de distribui¢do no equilibrio (k), pelo

valor do correspondente ker, dentro de sua faixa de definigdo (k < ke < 1,0):
Cs = kepCo(1 — f)(er ™) (2.13)

A Equacdo (2.13) é um modelo adaptado da equagdo de Scheil, e ela descreve a microssegregacao

de soluto de uma maneira mais exata, pois considera a difusdo do soluto no liquido.
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3 MATERIAIS E METODOS

A primeira parte deste trabalho consistiu no preparo, fusdo e solidificacdo unidirecional ascendente
da liga binéaria Al-8,5%Ni. O resumo dos procedimentos realizados s&o descritos a seguir:

1) A liga foi fundida inicialmente dentro de um cadinho de grafite ligado a carbono AGF-8,
fabricagdo Salamander GF, com capacidade de 0,9 L em um forno tipo mufla, da Elektro Therm,
modelo Linn. Para a obtencédo da temperatura liquidus, utilizou-se um termopar tipo K (chromel-
alumel) com isolamento mineral e didmetro de 1,5 mm, fabricacdo Ecil Temperatura Industrial,
que foi inserido no interior do metal liquido e um aquisitor de dados, da National Instruments,

modelo Hi-Speed USB Carrier, para realizar a captacdo dos dados térmicos.

2) Feito isso, o metal liquido foi vertido dentro de uma lingoteira, posicionada no interior do forno
experimental, onde foi novamente fundido através das resisténcias elétricas do proprio forno de
solidificag&o até atingir uma temperatura em torno de 5% acima da temperatura liquidus aferida.
E quando chegou a 3% acima da temperatura liquidus, foi acionado o resfriamento unidirecional
com &gua. Todo o monitoramento e registros térmicos foram feitos através de termopares

inseridos ao longo da lingoteira, a partir da chapa-molde, e com o sistema de aquisicao de dados.

3) Emseguida, foram realizados cortes no lingote, retirando uma amostra central para fazer analise

macroestrutural e de macrossegregacao.

Nesta segunda parte do trabalho, além da liga Al-8,5%Ni, foram utilizadas amostras de ligas Al-Ni
com 2%, 3% e 4% de niquel em massa, preparadas em trabalho prévio (GOMES, 2013). Todas as ligas
foram analisadas em relacdo a macrossegregacao e somente as ligas Al-Ni com 2%, 3% e 4% de niquel

foram analisadas em relagéo a microssegregacao.

A metodologia experimental conduzida durante esta segunda parte do trabalho consiste basicamente
nas seguintes etapas: i) Analise macroestrutural; ii) Analise de macrossegregacao (fluorescéncia de
raios-X) de todas as ligas; iii) Analise de microssegregacao (microscopia eletronica de varredura) das
ligas AI-Ni com 2%, 3% e 4% de niquel; iv) Analise de modelos matematicos para prever a

microssegregacao.

3.1 CARACTERIZACAO MACROESTRUTURAL

Para a realizacdo da caracterizacdo macroestrutural, realizaram-se cortes no lingote obtido
experimentalmente, conforme esquema ilustrativo apresentado na Fig. (3.1). Pode-se observar que a
amostra utilizada para este fim é obtida a partir do centro do lingote, evitando a perda de direcionalidade
da estrutura devido a fuga de calor pelas paredes laterais da lingoteira, nos sentidos longitudinais e

transversais ao fluxo de calor.

19



=» =

Lingote Cortes Longitudinais Fatia Central

Figura 3.1. Esquema ilustrativo da sequéncia dos cortes necessarios para a analise macroestrutural.

Os cortes longitudinais foram realizados com uma serra de fita circular, fabricagcdo Franho, modelo
FM 500, com uma baixa velocidade de avanco da serra e com refrigeracdo continua, de forma a evitar
mudancas microestruturais ocasionadas pela elevagdo de temperatura. A perda de material durante o

procedimento foi registrada em torno de 1,4 £ 0,2 mm, que é a espessura da serra.

3.1.1 Procedimento Metalografico para Caracterizacdo Macroestrutural
Apos os cortes longitudinais realizados com a serra de fita, separou-se a fatia central do lingote e
uma de suas faces foi lixada manualmente com lixa d’agua, na sequéncia de crescimento da

granulometria: 80,100, 220, 320, 400 e 600 pumesh, para posterior ataque quimico.

O reagente quimico utilizado, sugerido pela ASM Metals Handbook (2010), foi uma solucgéo aquosa
de 10% de NaOH; a superficie a ser analisada foi imersa de 5 a 15 min na solucdo caustica aquecida

entre 60°C a 70°C e lavadas em sequéncia com agua corrente.

3.2 CARACTERIZACAO DA MACROSSEGREGACAO

Para a caracterizacdo da macrossegregagéo de soluto ao longo do comprimento do lingote, utilizou-
se uma amostra obtida da fatia central do lingote, conforme esquema ilustrativo dos cortes apresentados
na Fig. (3.2). A altura do lingote é dada em fungdo das dimens@es internas da lingoteira, que possui

altura de 60 mm.
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» » Fluorescéncia de raios-X

Fatia Central
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Microscopio Eletronico de
Varredura (MEV)

Figura 3.2. Esquema ilustrativo da sequéncia dos cortes necessarios para a analise de segregacgéo.

Na amostra que serd feita a analise de macrossegregacdo, 0s cortes transversais, com
aproximadamente 3 mm de altura, foram realizados com uma cut-off de preciséo da Struers, utilizando

disco de corte 30A20 com espessura de 0,8 mm, sob constante refrigeracéo (Fig. 3.3).

Figura 3.3. Cut-off de precisdo utilizada para cortar a amostra para analise de segregacao.

A amostra da liga Al-8,5%Ni foi fatiada em pedagos de aproximadamente 3 mm de espessura,

totalizando 18 pedagos, como pode ser visto na Fig. (3.4).
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Figura 3.4. Amostra do centro do lingote da liga Al-8,5%Ni para analise de segregacao.

Apos a realizacdo dos cortes, as amostras foram devidamente identificadas e limpas em ultrassom e
alcool, a fim de eliminar qualquer tipo de impureza. Feito isso, elas foram levadas, juntamente com as
amostras das ligas Al-2%Ni, Al-3%Ni e Al-4%Ni, para o Instituto de Quimica da Universidade de
Brasilia para que suas faces fossem analisadas em um espectrometro de fluorescéncia de raios-X por
energia dispersiva, fabricagdo Shimadzu, modelo EDX-720 (Fig. 3.5).

Figura 3.5. Espectrémetro de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva.

Este equipamento utiliza sinais de raios-X para excitar uma amostra desconhecida. Os elementos
individuais presentes na amostra emitem seus raios-X caracteristicos (fluorescentes). Ele detecta estes
raios-X e, semiquantitativamente, determina quais elementos estdo presentes no material, gerando

arquivos com as porcentagens encontradas.
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Com a composicdo dos elementos aferida em cada pedaco de amostra, foi possivel fazer o perfil

experimental de macrossegregacdo de soluto para cada uma das ligas.

3.3 CARACTERIZACAO DA MICROSSEGREGACAO

Para a realizacdo da caracterizagdo da microssegregacéo, utilizou-se a outra amostra obtida da fatia
central do lingote, conforme esquema ilustrativo dos cortes apresentados na Fig. (3.2). Os cortes

transversais também foram realizados com a cut-off de preciséo da Struers, com refrigeragdo constante.

3.3.1 Procedimento metalografico para caracterizacdo da microssegregacao no
MEV

Ap0s os cortes na cut-off, as amostras foram identificadas com a posicéao da superficie a ser analisada
em relagdo a interface metal/molde e embutidas a frio com resina poliéster para posterior procedimento

metalogréfico.

As amostras embutidas foram lixadas sequencialmente por lixas d’agua de granulometria 100, 220,
300, 600, 1200 e 2500 pmesh em uma politriz lixadeira motorizada, fabricacdo Pantec, modelo Polipan-
U (Fig. 3.6). A cada troca de lixa, como é de praxe, o sentido de lixamento foi rotacionado em 90° em

relacdo aos riscos deixados pela lixa anterior.

Figura 3.6. Politriz lixadeira motorizada.

Com as amostras lixadas e limpas, elas foram polidas com o abrasivo pasta de diamante Pantec de
3 um. O polimento foi realizado com tecido apropriado de 3 um na mesma politriz, tornando, assim, a

superficie a ser analisada pronta para o ataque quimico.

A revelacdo das microestruturas ocorreu mediante imersdo das amostras em uma solucéo de Keller

(10 ml de &cido fluoridrico concentrado + 15 ml de &cido cloridrico concentrado + 25 ml de &cido nitrico
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concentrado + 50 ml de adgua destilada) por um tempo entre 30 e 90 segundos. Feito o0 ataque quimico,

as amostras estdo prontas para serem analisadas microscopicamente.

3.3.2 Procedimento para quantificacdo da microssegregacdo em MEV

Para utilizar o microscépio eletronico de varredura (MEV), foi necessario desembutir todas as
amostras, pois a resina utilizada dificultou excessivamente a geragdo de vacuo do equipamento. Para
isso, foi colocado sobre a face polida das amostras um pedaco de algoddo preso com fita adesiva,
tomando o cuidado necessario para nao arranhar as amostras. Finalmente, com o auxilio de uma morsa,

as resinas foram comprimidas até as resinas serem quebradas.

Para fazer a analise de microssegregacéo foi utilizado o MEV, fabricag&o Jeol, modelo JSM-7100F,
do Laboratério de Microscopia Eletrénica de Varredura e Confocal Laser, Departamento de Engenharia

Mecénica, Universidade de Brasilia (Fig. 3.7).

Figura 3.7. Microscdpio eletrdnico de varredura (MEV) utilizado na caracteriza¢do da microssegregacao.

Foi utilizada a espectroscopia de energia dispersiva (EDS) para fazer a aferi¢do da porcentagem dos
elementos de liga nas amostras. Para isso, o0 caminho de microanalises escolhido foi o do tipo "+-",
conforme mostrado na Fig. (2.7), definidos por Kattamis e Flemings (1965) para obten¢do dos perfis de

concentracgdo de soluto.

3.4 MODELOS MATEMATICOS PARA ANALISE DA MICROSSEGREGACAO

Foi utilizado o modelo de Burton et al. (1953) para tracar o perfil da concentracdo de soluto, que é
dado pela Eq. (2.13). Para o calculo do coeficiente de distribuicao eficaz (ke), foi preciso saber o valor
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do coeficiente de distribuicdo (k), o valor da velocidade de deslocamento da interface sélido/liquido (v)

para cada posicdo dos termopares utilizados na solidificacédo e o valor da relacdo o/D.

Com os valores dos coeficientes de distribuicéo eficaz encontrados em fungéo das velocidades de
deslocamento, foi possivel tragar os gréficos tedricos de concentracao de soluto no liquido (Cs) versus
a fracdo solidificada (fs). A equacdo de Scheil (Eq. 2.7) também foi utilizada para ser comparada com
as concentragOes experimentais e com o resultado do modelo de Burton et al. (1953).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACAO MACROESTRUTURAL

A Figura (4.1) apresenta a macroestrutura da fatia central do lingote da liga Al-8,5%Ni com

solidificacdo unidirecional vertical ascendente.

Figura 4.1. Macroestrutura da fatia central do lingote da liga Al-8,5%Ni.

A formagdo de gréos colunares com boa direcionalidade no sentido vertical podem ser observados
ao longo do lingote da liga Al-8,5%Ni, atestando a extracédo direcional do fluxo de calor.

4.2 CARACTERIZACAO DA MACROSSEGREGAGCAO

A caracterizagdo da macrossegregacdo foi realizada ao longo do comprimento dos lingotes. Os
resultados da fluorescéncia de raios-X foram organizados em tabelas para que fossem gerados 0s
gréaficos de macrossegregacao.

As Figuras (4.2) a (4.5) mostram a distribuicdo experimental de soluto ao longo do comprimento
do lingote durante o curso da solidificacdo ascendente para todas as ligas estudadas.
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Figura 4.2. Perfil experimental da macrossegregacao do soluto ao longo do lingote da liga Al-2%Ni.
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Figura 4.3. Perfil experimental da macrossegregacéo do soluto ao longo do lingote da liga Al-3%Ni.
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Figura 4.4. Perfil experimental da macrossegregacao do soluto ao longo do lingote da liga Al-4%Ni.
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Figura 4.5. Perfil experimental da macrossegregacéo do soluto ao longo do lingote da liga Al-8,5%Ni.

Pode-se observar que ha concentracao de niquel mais elevada nas regides proximas a base do lingote.
Essa concentracdo tende a diminuir, a medida que aumenta a altura do mesmo, até que se estabiliza nas

regides centrais. Esse tipo de macrossegregacao, tipico de ligas ndo-ferrosas é conhecida como inversa,
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uma vez que, as bordas ou periferias das pegas ou lingotes sdo ricas em soluto, enquanto 0s centros sao
pobres neste. Ou seja, o soluto rejeitado na frente de solidificacdo migra para os canais interdendriticos
estimulado pela pressdo positiva no metal liquido e pela contragdo volumétrica, fazendo com que as
composicBes nas posi¢des mais proximas da superficie refrigerada tenham valores acima da

concentracdo nominal de Ni na liga (GOMES, 2012).

A maior concentracdo de soluto localizada préxima a base do lingote pode também ser evidéncia de
que houve segregacgdo do niquel por gravidade, pois este elemento possui densidade mais que trés vezes
maior que a densidade do aluminio, como mostrado na Tab. (1.1).

Observa-se nos perfis experimentais, principalmente na Fig. (4.5), uma distribui¢do de soluto ao
longo do comprimento do lingote, evidenciando uma inversdo composicional no topo do mesmo,

justamente para compensar a forte segregacéo inicial de soluto.

4.3 CARACTERIZACAO DA MICROSSEGREGACAO

4.3.1 Analise da microestrutura formada
As Figuras (4.6) a (4.8) foram feitas utilizando o microscdpio eletrdnico de varredura (MEV) e
mostram as microestruturas encontradas. Em todas elas foi utilizado um aumento de 700X com a

finalidade de comparar visualmente o tamanho das microestruturas formadas na solidificag&o.

10pm  Me 1 S — 10pm UNB_Mec 11/20/2014
20.0kV LED W . ] 20.0kV LED SEM WD 9.8mm

Figura 4.6. Microestrutura encontrada em uma Figura 4.7. Microestrutura encontrada em uma
amostra a 7 mm da base do lingote da liga amostra a 7 mm da base do lingote da liga
Al-2%Ni com aumento de 700X. Al-4%Ni com aumento de 700X.
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Figura 4.8. Microestrutura encontrada em uma amostra a 44 mm da base do lingote da liga Al-4%Ni com
aumento de 700X.

A Figura (4.6) mostra uma estrutura dendritica (formato de cruz) que foi revelada na amostra da liga
Al-2%Ni. A dendrita apresenta tamanho muito superior comparada com as dendritas encontradas nas
amostras da liga Al-4%Ni (Fig. 4,7 e 4.8). Nota-se que ha uma pequena quantidade de regibes

interdendriticas na liga, o que pode ser explicado pelo baixo teor nominal de soluto.

As imagens das amostras mostradas nas Fig. (4.7) e (4.8) pertencem a mesma liga Al-4%Ni, a
primeira localizada a 7 mm da base do lingote e a segunda a 44 mm. O que pode-se observar é que houve

um aumento do tamanho das microestruturas a medida que se distancia da base do lingote.

As Figuras (4.9) e (4.10) foram feitas utilizando um aumento de 1800X com a finalidade de

comparar visualmente o tamanho das microestruturas formadas na solidificagéo.

— 10pm UNB Mec 11/13/2014 i 10pm UNB Mec 11/20/2014
20.0kV LED SEM WD 9. Smm 20.0kV LED SEM WD 9.8mm

Figura 4.9. Microestrutura encontrada em uma Figura 4.10. Microestrutura encontrada em uma
amostra a 7 mm da base do lingote da liga amostra a 7 mm da base do lingote da liga
Al-3%Ni com aumento de 1800X. Al-4%Ni com aumento de 1800X.

As imagens mostradas nas Fig. (4.9) e (4.10) s@o de amostras Al-3%Ni e Al-4%Ni retiradas da
posicdo a uma distancia de 7 mm da base dos seus respectivos lingotes. Foi dada uma ampliacdo maior
para que fosse possivel analisar melhor as microestruturas que se formam no inicio da solidificagéo,

assim foi possivel constatar que ja houve formacao de estruturas dendriticas em ambas as ligas.
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4.3.2 Anélise da microssegregacao dendritica
As Figuras (4.11) a (4.15) a seguir mostram os pontos onde foram feitas as anlises de concentracéo

com o EDS e as Tabelas (4.1) a (4.5) mostram as concentra¢fes encontradas em cada um desses pontos.

Foram realizados pontos ao longo de uma linha imaginaria que vai do centro de uma dendrita até o

centro de outra, passando por um canal interdendritico, que é similar ao proposto por Kattamis e

Flemings (1965).

Figura 4.11. Pontos da andlise de EDS na amostra da liga
Al-2%Ni a 7 mm da base do lingote.

Figura 4.12. Pontos da analise de EDS em outra regido da
amostra da liga Al-2%Ni a 7 mm da base do
lingote.

Tabela 4.1. ConcentracBes de soluto
encontradas na amostra

Ponto Posicdo (um) % Ni
1 0,00 0,19
2 9,86 0,11
3 22,12 0,19
4 33,65 0,15
5 49,76 7,82
6 66,35 0,19

Tabela 4.2. ConcentracBes de soluto
encontradas na amostra.

Ponto Posicdo (um) % Ni
1 0,00 0,14
2 12,50 1,36
3 38,22 0,11
4 55,77 0,12
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Tabela 4.3. Concentragcbes de soluto
encontradas na amostra.

Ponto Posicdo (um) % Ni
1 0,00 0,27
2 5,52 0,42
3 9,14 4,01
4 13,43 1,54
5 17,52 0,35

Figura 4.13. Pontos da analise de EDS na amostra da liga
Al-3%Ni a 7 mm da base do lingote.

Tabela 4.4. Concentracbes de soluto
encontradas na amostra.

Ponto Posicdo (um) % Ni
1 0,00 1,31
2 6,38 1,08
3 12,95 3,62
4 17,52 2,01
5 21,81 0,43

Figura 4.14. Pontos da andlise de EDS na amostra da liga
Al-4%Ni a 7 mm da base do lingote.

Tabela 4.5. ConcentracBes de soluto
encontradas na amostra.

Ponto Posicdo (um) % Ni
1 0,00 0,32
2 4,86 0,49
3 8,38 0,27
4 11,81 0,33
5 15,52 0,31

Figura 4.15. Pontos da analise de EDS na amostra da liga
Al-4%Ni a 44 mm da base do lingote.



A amostra da liga Al-3%Ni, mostrada na Fig. (4.13) foi a que obteve resultados (Tab. 4.3) mais
préximos do esperado, pois as dendritas analisadas apresentaram concentracao de soluto nos seus bragos
maiores que nos seus centros e houve também uma concentracdo de soluto maior na regido

interdendritica.

A Tabela (4.5) mostra que as dendritas da amostra da liga Al-4%Ni, localizada a 44 mm da base do
lingote, também apresentaram concentracdo de soluto maior nos bracos do que nos centros. Porém, a
concentracdo de soluto na regido interdendritica apresentou o menor valor medido, que é justamente o

contrario do que era esperado.

Os resultados da Tab. (4.1) mostram que para a amostra da liga analisada a concentracdo de soluto
ao longo do comprimento da dendrita variou pouco, exceto por um ponto analisado préximo a sua

extremidade que apresentou concentragdo elevada.

Os resultados das demais amostras também se mostraram coerentes, pois o centro da dendrita é o
primeiro sélido a se formar no resfriamento. Ao se solidificarem, estas estruturas rejeitam soluto,
tornando o liquido mais rico neste, fazendo com que o préximo sélido contenha maior concentragao de

soluto.

4.3.3 Anélise da microssegregacao nas regides interdendriticas
As Figuras (4.16) a (4.18) a seguir mostram os pontos onde foram feitas as analises de concentracéo
com o EDS nas regifes lamelares e as Tabelas (4.6) a (4.8) mostram as concentracfes de soluto

encontradas em cada um desses pontos.

Tabela 4.6. Concentracbes de soluto
encontradas na regido lamelar.

Regido % Al % Ni
Lamela 79,71 20,29
Entre lamelas 94,43 5,57

Figura 4.16. Pontos da andlise de EDS em uma regido
lamelar da amostra da liga Al-2%Ni a 7 mm da base
do lingote.
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Tabela 4.7. Concentracdes de soluto
encontradas na regiéo lamelar.

Regido % Al % Ni
Lamela 83,89 16,11
Entre lamelas 92,39 7,61

Figura 4.17. Pontos da analise de EDS em uma regido
lamelar da amostra da liga Al-3%Ni a 7 mm da base
do lingote.

Tabela 4.8. Concentracbes de soluto
encontradas na regiéo lamelar.

Regido % Al % Ni
Lamela 82,93 17,07

Figura 4.18. Pontos da andlise de EDS em uma regiéo
lamelar da amostra da liga Al-4%Ni a 44 mm da
base do lingote.

Com base nas Tabelas (4.6) a (4.8), percebe-se claramente que as areas mais claras (estruturas
lamelares), mostradas nas Fig. (4.16) a (4.18), concentram a maior parte do soluto das ligas. Pois,
enquanto que no interior de uma dendrita a concentragdo de soluto é bem abaixo da concentracdo
nominal da liga, nas regides interdendriticas atingem concentra¢cBes muito acima da concentragdo do

ponto eutético.

Nota-se que os canais que ficam entre as lamelas também apresentam grande concentragao de soluto,
porém com teor menor. Estas regides lamelares s&o as Ultimas a se solidificar durante o resfriamento

unidirecional, por isso a concentracdo de soluto é elevada.
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4.4 ANALISE DOS MODELOS MATEMATICOS DE MICROSSEGREGACAO

Para o calculo do coeficiente de distribuicéo eficaz (ke) foi utilizada a Eq. (2.12):

k
ker = ¥ K)exp(—v3/D)

Os valores utilizados, neste trabalho, para os coeficientes de distribuicdo (k) foram os mesmos
adotados por Jacome et al. (2011) que é de 0,00788 para ligas hipoeutéticas de Al-Ni. Foi também
encontrado na literatura (CANTE, 2009) o valor de 0,007 para o k, porém, foi escolhido o valor de
0,00788 por parecer ser um valor mais exato. Este valor de k ndo poderia ser aplicado para a liga Al-
8,5%Ni, por esta se tratar de uma liga hipereutética.

Para as velocidades de deslocamento da interface solido/liquido (v), foram utilizados os valores
encontrados no trabalho prévio de Gomes (2013). Estes valores foram calculados para cada posigédo dos

termopares utilizados para aferi¢do das temperaturas liquidus e sdo mostrados na Tab. (4.9).

Tabela 4.9. Velocidades de deslocamento da interface solido/liquido (GOMES, 2013).

Al-2%Ni Al-3%Ni Al-4%Ni
Posi¢do (mm) v (mm/s) Posicdo (mm) v (mm/s) Posicdo (mm) v (mm/s)
7 1,16 7 1,09 7 0,90
13 1,01 13 0,96 13 0,77
20 0,91 20 0,88 20 0,68
- - 26 0,83 26 0,63
- - - - 35 0,59
- - - - 44 0,55

O valor da espessura da camada limite de difusdo no liquido (o) é dificil de ser encontrado, pois ele
depende do coeficiente de difusdo de soluto no sélido (Ds), da velocidade de deslocamento da interface
solido/liquido (v) e da viscosidade do liquido, por conta disso, foi adotado para a relacéo /D o valor de
103, encontrado na literatura (MEZA et al., 2013).

Com esses dados, ja é possivel calcular os valores dos coeficientes de distribuicdo eficaz (ker), a
partir da Eq. (2.12), para cada velocidade listada na Tab. (4.10). Os valores de ker encontrados sdo
mostrados na Tab. (4.10).

Tabela 4.10. Coeficientes de distribuicdo eficaz calculados(kef).

Al-2%Ni Al-3%Ni Al-4%Ni
v (mm/s) Ke v (mm/s) Ket v (mm/s) Ke
1,16 0,0248 1,09 0,0232 0,90 0,0193
1,01 0,0213 0,96 0,0203 0,77 0,0168
0,91 0,0194 0,88 0,0187 0,68 0,0155
- - 0,83 0,0179 0,63 0,0148
- - - - 0,59 0,0141
- - - - 0,55 0,0136
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O gréfico da concentracdo de soluto no sélido por fracéo solidifica € feito calculando o valor de Cs
para cada valor de fs. Estudo da literatura (OWADANI, 2010; MEZA et al., 2013) mostrou que 0s
valores comumente utilizados para tragar a curva séo: 0; 0,2; 0,4; 0,6 e 0,8. Esses valores de fracdo tém
que coincidir com os espacos entre as medicdes feitas na analise de concentragdo através do EDS.

Como ndo foram utilizados esses valores nas medi¢des feitas, foi adotado o contrério: utilizou-se
para a fracdo solidificada os valores dos espacos entre as medicOes feitas por EDS, sendo O (zero) o
centro da dendrita e 1 (um) a extremidade de seu braco, que é o inicio do canal interdendritico.

As Figuras (4.19) a (4.21) apresentam as concentracdes de soluto experimentais das ligas Al-Ni com
2%, 3% e 4% de niquel em comparacdo com os modelos tedricos apresentados anteriormente neste
trabalho.

. Al - 2%Ni

{| m Experimental

— (k1)
104 |—— C, =kC (1-f,) o
1——C, =k C(1-f )™

C, (%Ni)

|
0,0 02 0.4

Fracao sélida - f_(%)

Figura 4.19. Comparacdo entre o perfil de microssegregacao experimental, 0 modelo proposto por Burton et al.
(1953) e a equacdo de Scheil para a liga Al-2%Ni.
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- Al - 3%Ni

| B Experimental

— (k-1)
304 [——C,=kC(1-f,) o
—C, =k C (1-f)™

C, (%Ni)

I I
0,0 02 0,4 06 08 1,0

Fragéo sélida - f_(%)

Figura 4.20. Comparacéo entre o perfil de microssegregacdo experimental, o0 modelo proposto por Burton et al.
(1953) e a equacdo de Scheil para a liga Al-3%Ni.

- Al - 4%Ni

304| = Experimental

_ (k-1)
——C_=kC (1) "
——C_=k_C, (1)

| |
0,0 0.2 04 06 08 1,0

Fracao soélida - f_ (%)

Figura 4.21. Comparacdo entre o perfil de microssegregacao experimental, 0 modelo proposto por Burton et al.
(1953) e a equacdo de Scheil para a liga Al-4%Ni.
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A Figura (4.19) foi o Unico caso que apresentou um resultado satisfatério. O modelo proposto por
Burton et al. (1953), na qual eles substituiram o coeficiente de distribui¢do (k) por um coeficiente de
distribuicdo eficaz (kef) se mostrou eficiente e quase foi perfeito ao prever a curva de concentragéo de
soluto no sélido em funcéo da fracéo solidificada da liga Al-2%Ni.

A equagcdo de Scheil, como ja era esperada, ndo obteve resultados préximos aos experimentais, pois
como jé foi visto no Capitulo 2 deste trabalho, ela assume que o soluto se encontra homogeneamente
distribuido no liquido durante a solidificacdo e considera que o movimento de soluto por difusdo no
solido formado é tdo pequeno que pode ser desprezado.

A quantidade dos dados experimentais para gerar as curvas de concentracdo de soluto foram
insuficientes, pois necessita-se de um nimero maior de pontos analisados para aumentar a confiabilidade

do perfil formado.
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5 CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos nas anélises de macrossegregacao para todas as ligas estudadas e
nas analises de microssegregacao das ligas binarias Al-Ni com 2%, 3% e 4% de niquel em massa,
solidificadas sob fluxo de calor transiente, e o estudo da literatura, permitem que sejam extraidas as

seguintes conclusdes:

A presenca clara de gréo colunares no lingote, como visto na macrografia da Fig. (4.1), comprova

gue houve solidificacdo com retirada de calor unidirecional ascendente.

Os perfis experimentais da macrossegregacdo de soluto ao longo dos lingotes de todas as ligas Al-
Ni (Fig. 4.2 aFig. 4.5) apresentaram maior concentracdo de soluto na base do lingote que esta em contato
com o molde refrigerado & 4gua. Segundo a literatura, este fendbmeno é chamado de segregacéo inversa,
ja que o resultado encontrado é contrario ao da segregagdo normal. Essa maior concentragdo de soluto
nas posic¢des iniciais pode ser evidéncia de que possa ter ocorrido também segregagdo do niquel por
gravidade, pois este elemento possui densidade 3,3 vezes maior que a densidade do aluminio, como
mostrado na Tab. (1.1).

Conclui-se das imagens tiradas com o0 MEV (Fig. 4.7 e Fig. 4.8) que pertencem a mesma liga Al-
4%Ni, a primeira localizada a 7 mm da base do lingote e a segunda a 44 mm, que ha um aumento do
tamanho das microestruturas a medida que se distancia da base do lingote.

Segundo as analises do EDS, as dendritas analisadas apresentaram concentragdes de soluto nos seus
bragos maiores que nos seus centros. Pois o centro da dendrita € o primeiro sélido a se formar no
resfriamento e, ao se solidificarem, estas estruturas rejeitam soluto, tornando o liquido mais rico neste,

fazendo com que o proximo solido contenha maior concentragdo de soluto.

As regides interdendriticas, caracterizadas por terem a presenca de estruturas lamelares, sao ricas
em soluto, conforme foi evidenciado pela analise do EDS sobre essas regides. Tal fato ocorre, porque
essas regides sao as Ultimas a serem solidificadas e o liquido que foi rejeitado pelas estruturas dendriticas

esta rico em soluto.

O resultado dos graficos de concentracdo de soluto em fungéo da fragdo solida foi insatisfatorio para
comparar com o modelo teérico de Burton et al. (1953), devido as dificuldades para encontrar as
propriedades termo-fisicas da liga Al-Ni na literatura e a pequena quantidade de pontos analisados por

amostra.
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