!'_ Solidificacao de metais



i Solidificacao

E uma transformacdo de fase que depende de:

Nucleacao e Crescimento
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F1G. 14.4 Supercooling of Cu-Ni alloys as a
function of composition (Cech, R. E., and
Turnbull, D., Trans. AIME, 191 242 [1951].)



Super-resfriamento
Nucleacao e Crescimento
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Variacao da Energia Livre
Liquido - Solido




‘L Nucleacao Homogénea
)

AG
: AH AT
= ) AG, =22 A
= y T, 3
< /
o) ! 2
« i AG, =75 477" (Filme )
= /
w /
. g 27SLTf
A
© AH AT
(0] =
R AIO r
AG — 16727/SLT ; 4
© 3NH, Nr 37 e
AG=AG +AG, |




no raio critico e na energia de ativacao
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i Taxa de Nucleacao

Numero de nucleos formados por unidade de volume
e por unidade de tempo
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‘L Velocidade de crescimento
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Fracao volumeétrica de solido
formado com o tempo

Yot = %E.I.U%“

T tempo p/
1 ppm de sdlido

log t



Influéncia da taxa de
‘L resfriamento na microestrutura

Graos grosseiros

Graos refinados

logt



Vidros metalicos
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FI1G. 14.6 Specific volume of liguid, glass, and crystal versus temperature



Influéncia da taxa de
resfriamento

(a) (b)

Fig. 5.18 Tamanho de grdo da estrutura inicial re-
sultante da solidificagdo do Aluminio com diferen-
tes contatos térmicos na interface metal/molde:
(a) molde polido; (b) molde com revestimento con-
dutor; (c) molde com revestimento isolante.




‘L Nucleacao Heterogénea
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Para aprender mais sobre tensao e energia superficial:
https.//www.youtube.comy/watch ?v=DKEhPItigmo



i Nucleacao Heterogénea

= O calculo deve considerar uma calota esférica

= Também deve considerar 3 tipos de interfaces
diferentes: LT, ST e SL

= Resultado:
heter __ homo heter _ __ homo
AG™ = £(6).AG' pheter —

(2+cos@)(1—cos )’
4

J(0)=



i Angulo de molhamento

Fig. 2.9 Casos-limite de molhamento entre o em
brigo e o substrato na nucleagdo heterogénea.
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‘L Molhamento

f(=) Type of Nucleation ’e)
0 complete wetting no nuecleation barrier (5) 0
10 LoDoL7
20 0.0027
40 0.013
40 0.038
50 0.084
70 heterogeneous 0.25
a0 0.5
110 0.75
130 0.92
150 0.99
170 0.99498

180 no wetting

homogeneous

1

§ immediate growth can oceur



Nucleacao heterogénea

(Inoculacao)

Fig. 2.11 Macroestrutura (x 1) da segdo longitudi-
nal de lingotes de aluminio solidificados em molde-
coquilha de ago: (a) estrutura de solidificagio nor-
mal, sem nenhum tipo de inoculagdo; (b) com ino-
culagdo prévia de boro-titdnio para refino de grdo.




‘L Interface de crescimento
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Interface de crescimento
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i Interface de crescimento

= Interface difusa
= o < 2, tipica de metais
= crescimento normal (cristal nao-facetado)

"v= AT

= Interface lisa
= o> 2, tipica de ceramicas e semicondutores
= crescimento lateral (cristal facetado)

. H,
V= ,Ll Ale. ~
: #27000




* Interface Lisa ou Difusa

= Interface Lisa (cristal facetad
= Interface Lisa (cristal facetad

0)1
0) 2

= Interface Lisa (cristal facetad
(cristal nao-facetado)

0) X Difusa



Lista de simbolos

T — temperatura

t — tempo

T, — temperatura de fusao

AT — super-resfriamento: T—T (T < Ty)

AH; — entalpia de fusao ou calor latente de fusao

AGyq.so — Variagao de energia livre do estado liquido para o sélido

AG, — variacao de energia livre relativa ao volume do nucleo

r — raio do nucleo

AG, — variacdo de energia livre relativa a superficie do nucleo, interface
solido/liquido

Ys. — energia ou tensao superficial da interface solido/liquido

AG+ — variagao total da energia livre para a nucleagao

r. — raio critico

AG, — variagao critica de energia livre ou barreira energética para a nucleagao

I — taxa de nucleagao

C, — constante da equagao de I

n — viscosidade

k — constante de Boltzmann

A’, B e T, — constantes da equacgao de viscosidade



Lista de simbolos

U — velocidade de crescimento
C, — constante da equacao de U

Yo — fragao volumétrica de solido
T, — temperatura de transicao vitrea

Y.t — energia ou tensao superficial da interface liquido/substrato

Yst — energia ou tensao superficial da interface solido/substrato
0 — angulo de “molhamento” entre o nucleo sdlido e o substrato
f(6) — funcao do angulo de molhamento, 0 < f(0) < 1

AG."°mo — barreira energética para a nucleagdo homogénea
AG e — barreira energética para a nucleagdo heterogénea
r,"°™M° — raio critico da nucleagdo homogénea

r."®" — raio critico da nucleagdo heterogénea

AG; — variagao de energia livre na interface de crescimento

N — constante de Avogadro

AS; — entropia de fusdo, AH{/T;

R — constante universal dos gases

o —razdo entre AS; e R

& — razao entre o n° de ligagbes no plano de crescimento (n,,,) € 0 n° de coordenacéo (Z)
p — fracao de atomos na interface pertencentes ao solido

AT, — super-resfriamento na interface de crescimento



Redistribuicao de Soluto na
Solidificacao de Ligas

Composition (al % Ni)
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O diagrama de fases
Cu-Ni
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Redistribuicao de Soluto na
Solidificacao de Ligas

Figure 9.4 |

Schematic
representation of the
development of
microstructure
during the 1300 —
equilibrium
solidification of a

35 wt% Ni—65 wt%
Cu alloy.
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‘L Coeficiente de distribuicao
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* Solidificacao no EqU|I|br|o

- Mistura completa no liquido | ------ - -- ---{n
- Difusao total no solido




Redistribuicao de Soluto na

Solidificacao

Figure 9.5

Schematic
representation of the
development of
microstructure
during the
nonequilibrium
solidification of a

35 wt% Ni—65 wt%
Cu alloy.
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i Solidificacio Fora do Equilibrio

= Difusao no solido:

= Pode ser desconsiderada pois a difusividade (~
108 cm?/s) € muito pequena perto da velocidade
da interface solido/liquido (> 102 cm/s)

= No liquido pode-se considerar:
= Mistura completa
= Somente difusao
« Mistura Parcial



i Mistura Completa no Liquido

C,=C,k,.(1- )"

C, = Co-(l_f)ko_1

Equacao de Scheil

Fig. 3.8 Perfil “distdnciz x concentragdo” de uma
barra solidificada sob condipGes de mistura total no
liquido.

o FRACAO  SOLIDIFICADA (f)




‘L Somente Difusao no Liquido

e X
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DISTANCIA
NOTEMPO T Fig. 3.4 Representagio esquemdtica do actimulo

de soluto na interface de regime permanente, du-
rante o crescimento, com mistura do soluto no li-
quido somente por difusio.



i Somente Difusao no Liquido
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Fig. 3.5 (a) Perfil do soluto e partir da interface
sélido lfquido durante a solidificapfo em regime
permanente, com redistribuigdo de soluto somente
por difusdo (k, < 1). (b) Perfil correspondente ao
de (a), porém para k, > 1.
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Influéncia das variaveis no perfil
de concentracao

w Kﬂ cﬂ.”“ﬂ

COMPOSICAD
COMPOSICAD

DISTANCIA DISTANCIA
{a) (b)

COMPOSICAD

DISTANCI A
(c)

Fig. 3.6 Variagdes na concentragdo de soluto a  menio. {a) velocidade de crescimento, (b) difusivi-
partit da interface em crescimento [k, < 1), dadas  dade; (c/ coeficiente de distribuigao,
por varigpdes nos seguintes pardmetros de cresci-



Perfil de concentracao final para
0 caso de somente difusao

Fig. 3.7 Perfis “disidncia x concenitrapio”, de urma
barra solidificada sob condigdes tais que o transpor-
te de soluto no lguido ¢ efetuado somente por di-

fusdo: (a) ky < I; (b) kg > 1.

e Somente para concentracoes < 0,5%

e Para concentracoes > 0,5% ocorrera
alteracao na configuracao da interface
sélido/liquido
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Mistura Parcial no Liquido
(caso intermediario)

: CAMADA-LIMITE
Co/Ko Giy oE DIFUSKD

{a) (b) (el

Fig. 3.9 Efeito das condigfes de mistura na cama-
da de soluto junto d interface solido/liquido (K, <
< 1): fa) ndo hd mistura, considerando-se somente

difusdo; (b) mistura parcial; (¢) mistura total,



Mistura Parcial no Liquido
(caso intermediario)

C, =C,k,.(1- )"

—_ kO
' k,+(-k,)exp(-R.S/D,)

ke — coeficiente de distribuigao efetivo



Comparacao entre os quatro
CasoS

COMPOSICAD

0 FRAGAO SOLIDIFICADA |

Fig. 3.10 Distribui¢do de soluto numa barra solidi-  librio; (b) mistura do soluto no liquido somente
ficada a partir de um liguido de concentragcdo ini-  por difusdo; (c) mistura total do soluto no liquido;
cial C, comk, < I, para: (a) resfriamento em equi-  (d) mistura parcial do soluto no liquido.



i Consequéncias Praticas

= Refino por Fusao Zonal

= Alteracao na morfologia da interface de
crescimento (super-resfriamento
constitucional)

= Microssegregacao
= Macrossegregacao



Refino por Fusao Zonal

DIRECAC DE MOVIMENTO
DAS ZONAS
ﬁ

LiQuIDo

W H M:::W

QO O O

AQUECEDORES

Fig. 3.12 Diaggrama esquemdtico do refino zonal
de uma barra, usando-se trés zonas fundidas, e mos-
trando a diregdo de movimento do soluto (k, < 1),



Refino por Fusao Zonal
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kn - J.jﬂ
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Morfologia da Interface
solido/liquido

O caso de metais puros

INTERFACE INTERFACE
T TEMPERATURA ; e
soLiDO| LiQuIDD SOLIDO| LIQUIDO
G.:':l- 0
DISTANCIA /\
. - G,<0
Tigeal =T e,
FORMA FINAL
D& INTERFACE
Plana
FORMA INICIAL DA  INSTABILIDADE FORMA INTERFACE COM
{[MTERFACE DE FORMA INICIAL INSTABILIDADE FIH-‘-LL Dendr|t|ca
DA
INTERFACE

_ Com S.R. a frente da interface



Crescimento dendritico devido ao

super-resfriamento térmico em
i metais puros

'LIFQUIDD Filme para
/ Crescimento Dendritico
SENDRITICO em substancia pura

| I
— b
| CRESCIMENTD

| LATERAL DA '
IHAMlFlcm:.m |

1 T,
NUCLEAGAD \

TEMPO

TEMPERATURA




Efeito da redistribuicao de soluto
na interface de crescimento

TEMFERATURA

s Super-resfriamento

Constitucional

Co

sdLIDO

k!

LiGuipo

COMPOSIGAD

TEMPERAT URA

_

G,<G,

| GRADIENTE TERMICO
IMPOSTO

TEMPERATURA

G LIQUIDUS

ZONA SUPERESFRIADA

‘/[// CONSTITUCIONALMENTE

DISTANCIA

A FRENTE DA INTERFACE

G, _mC, (-k)
R D, Kk

Condicao necessaria

O mesmo efeito ocorre para k,>1



Condicoes que favorecem o
i super-resfriamento constitucional

i<m.CO (1-k,)
R D,k

Baixo gradiente térmico (G) no liquido
Altas velocidades (R) de crescimento
Linhas liquidus abruptas (m elevado)
Altos teores de soluto na liga (C,)
Baixa difusividade no liquido (D))

K, bem pequeno ou bem grande



Consequiéncia do super-
i resfriamento constitucional

= Degeneracao da interface plana de
crescimento

= Baixo super-resfriamento
= Crescimento Celular

= Alto super-resfriamento
= Crescimento Dendritico



& Crescimento Celular




* Crescimento Celular




Crescimento Dendritico




{ Crescimento Dendritico
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Comparacao final entre as
morfologias da interface
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‘L A formacao dos graos

= Pode ocorrer por:
= Crescimento Planar
= Crescimento Celular
= Crescimento Dendritico sequido de espessamento dos bracos

o s,
site R
i

PSS

Grain size

e Primary dendrite arm spacing
re-= Secondary dendrite arm spacing



ESPAGAMENTO DENDRITICO( fim)

Mais sobre o crescimento

dendritico

i 100 [{¥]

TEMPO DE SOLIDIFICAGCAD LOCAL (seg)

Ocorre em direcoes cristalograficas especificas
= Exemplo: <100> nos metais CFC

= O espacamento entre os bracos dendriticos (1) depende do
tempo local de solidificacao

Fig. 4.13 Variagdo no espagamento entre as rami-
ficapdes dendriticas, em fungdo do tempo de solidi-
ficagdo local: (a) em aluminio-4,5% cobre; ~



i Microssegregacao

= Celular
= Dendritica
= Em contorno de grao



‘L Microssegregacao Celular

ACUMULACAO
DE SOLUTO (K<!)

VISTA DE TOPO DA
INTERFACE

VISTA LONGITUDINAL

Fig. 8.1 Representapdo esquemdtiva da distribuipdo
de soluto durante a solidificagdo celular fk, < 1).



Microssegregacao Dendritica

T

, EEEE T

L

SECCADLY

Fig. 8.4 Superficie de mesma concenfragdo num
crescimento dendritico colunar fapo de baixa liga),



Microssegragacao em Contorno
de Grao

Fig. 8.7 Esquema de formagdo de wm contorno de
grdo por confronto fronial,

DIREGAO DE

/ CRESCIMENTO-2

ACUMULAGAD
DE SOLUTO
(ko< 1)



Exemplo de
Microssegregacao Dendritica

Fig. 4.9 Coring em cupro-niquel fundido com res-
frismento rdpido [k, < 1) {a) estrutura fundida,
{b) verredura de microssonda eletronica entre duas
ramificagies dendriticas. A nalureza qualitativa da
segregagdo € mostrada como um mdximo € um mi-
nimo, respectivamente para cobre € niguel.



‘_L Algumas consequéncias

= Alteracao da

1.15 - ——- W1, % Mn . o
. —O0— Wt % Cr T temperabllldade do
> 105 —t—TW1, % Ni
5 095 aco ao longo da
2 085 ‘ microestrutura
< 075 ] i ] | (mesmo apos
E 065 . processamento
2 055 | | termomecénico)
é 045 | ___

0.35 1 IP i

0.25 1

0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
Position (microns)

Fig. 12—Variations in Mn, Cr, and Ni across a hot-rolled bar of 8617H
steel, 26.19 mm 1in diameter and containing by heat analysis 0.82 pct Mn,
0.52 pet Cr, and 0.44 pet Ni. WDS SEM analysis.



* Algumas consequéncias

= Bandeamento
em acos ao
carbono

Fig. 13—Ferrite (light) and pearlite (dark) bands in 1020 steel hot-rolled
plate. Nital etch. light micrograph.



‘L Eliminando a Microssegregacao

= Tratamento Térmico de Homogeneizacao

Fig. 4.10 Esrrutura da Fig. 4.9 apds homogeneiza-
pfo; (a) estrurura granular, (A5 pequenas particules
excuras $do impurezas intermetdlicas); /b) varredura
de microssonda eletrdnica, através do contarna de
grifo. (O contorno € uma linha escurag na imagem
eletrénica e a varredura corresponde @ uma linha
branca na imagem eletrénica.)



Tratamento termico de
‘L homogeneizacao

Midpoint between
dendrite arms

\- —
] e Any = Angqe
S o, ' + Y
E_ / Afg
: ! &
o Center of _
dendrite arm [ SR

Distance

FIG. 14.37 A hypothetical sinusoidal concentration profile in a cored
metal specimen



i Macrossegragacao Normal

= Ocorre quando os graos crescem com
interface planar ou quase planar numa
Unica direcao

= O soluto € segregado a longas
distancias



Outras formas de
i Macrossegregacao

= Por gravidade
= Dendritas livres primarias que se decantam

Filme

= Inversa

= Por fluxo de liquido rico em soluto nos
canais interdendriticos devido a contracao
do solido ou diferencas de densidade no
liquido



Lista de simbolos

ko — coeficiente de distribuigao

Cs — concentragao de soluto no sdlido

C_ — concentragao de soluto no liquido

C, — concentragao de soluto na liga

f - fragao solidificada

R — velocidade de avanco da interface sdlido/liquido
D, — difusividade no liquido

ke — coeficiente de distribuigao efetivo

S — espessura da camada limite de difusao

G, — gradiente térmico no solido

G, — gradiente térmico no liquido

m — inclinacao da linha liquidus (convencionalmente com sinal contrario)
L — espacamento entre os bragos dendriticos



‘_L Formac_;ao da Microestrutura

,
f\/_ '\

Liga Monofasica




‘L Formacao da Microestrutura

Liga Bifasica
¢/ precipitacao da segunda
fase no estado solido




‘L Formacao da Microestrutura
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‘L Formacao da Microestrutura

s

| & mL? S ] | | ]
4 WL o ol
Z
300
n = ’ n
Liga Bifasica
u ’ n
ﬁ i Hipoeutetica
£ 200 =
o @
&2 -4
E E
& 2
100
B — 1040
; | | | | i
0 20 1 &0 80 100
{Po) Cy
[40)

Composition (wt%: Sn)



* Crescimento do Euteético

liquido »> o + f3

- Crescimento Cooperativo
controlado pela difusao

| - Espacamento lamelar
depende da velocidade
de crescimento

Aoc o

VR




Espacamento Lamelar X

Velocidade de Crescimento

Lamellar spacing (um)

2.5

Eutético

Sn-Se
2.0
1.5 -

A Experimental
— #V=154x10"em’/s (Eq.2)
1.0 | | I | I
30 35 40 45 50 55 60
(Grow rate) ” / (em/s)



i Morfologia do Eutético

= Depende de:
= Fracao volumeétrica das fases

= Interface dos cristais (facetada ou nao-
facetada)

= Velocidade de crescimento




‘L Morfologia do Eutético

Branco — fase a
(nao facetada)
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* Morfologia do Eutético

Pb-Sn
Pb — nao facetada
Sn — nao facetada

w -

Al — nao facetada

Si — facetada



Crescimento de eutético na
presenca de impurezas

—

Pb-Cd ¢/ impurezas



‘L Morfologia do Eutético

= Filme (Resumo)

= http://mechse.illinois.edu/research/dantzig/solidification.org/Mo
vies/Hunt/Jackson_Hunt_Eutectics_Smaller.gif




Modificacao da Morfologia do
Eutetico
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Al-Si Al-Si
Modificado com Na, Sr ou Ca
0,01%



Modificacao da Morfologia do

Fe-C
(FoFo Cinzento) Modificado com Mg (0,04%)
ou Ce (0,04%)
(FoFo Nodular)



i Porosidades

» Interdendriticas
= Evolucao de gases




Microporosidades Interdendriticas

Liga de Al

Falta de liquido para suprir a contracao interdendritica



* Microporosidades Interdendriticas

Aco ao carbono




Microporosidades Interdendriticas

Aco ao carbono




iMicroporosidades Interdendriticas
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! Porosidades Interdendriticas

Liga Al- 8%Si + 3,5%Cu




i Evolucao de Gases

= Exemplo: Hem Al

T ; ] T 1
LIQUIDO

0.89

Tr 680°C

SOLUBILIDADE DO HIDROGENIO
{cm® POR 100¢g)

SOLIDO __J_. o036

400 600 800
TEMPERATURA (°C)



Porosidade devido a evolucao de
gases

H em Al

Amostres obtidas sob pressao reduzida empregadas na avaliagao da quantidade de hidrogénio dissolvido em
banheos de aluminio. As intensidedes de 1 a 12 representam teocres crescentes de H.



‘_L Microestruturas dos FoFos

Temperature (*C)
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Termperature (°F)
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Microestruturas dos FoFos

Atomic Percent Carbon
5 10 15 20 25

Temperature °C
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i Microestruturas dos FoFos

= A Cementita @€ uma fase metaestavel

= Resfriamento:
=« Mais lento: Grafita
= Mais rapido: Cementita

= Presenca de Si:
« Teor de Si acima de 1%: favorece a Grafita



Microestruturas dos FoFos
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i FoFo branco

= Resfriamento rapido; ou moderado com Si < 1%

—

-
Ve ot Y
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Hipoeutético Eutético Hipereutético
CE<4,3% CE~4,3% CE>4,3%
(Ledeburita)

CE=%C+%Si/3




‘L ToTo do FoFo branco

= Tratamento Teérmico de Maleabilizacao
= ~ 700°C por 30 h ou mais

Ferritico Perlitico
(resfriamento lento) (resfriamento rapido)



‘L FoFo Cinzento

Hipoeutético Eutético Hipereutético
CE<4,3% CE~4,3% CE>4,3%



* FoOFo Cinzento

Ferritico Perlitico
(resfriamento lento) (resfriamento moderado)



i FoFo Nodular

Perlitico
(resfriamento moderado)

Ferritico
(resfriamento lento)
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