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RESUMO

Este trabalho apresenta um estudo em super-resfriamento de
cabre puro e ligas cobre-axigenia pelo método de eliminagio de
sitios cataliticos de nuclea¢iZo heterogenea pela {écnica de fusio
em presenga de fluxao. 0 metodo se mostrou eficiente levando a ob-
tens3o0 de amostras com altos graus de super-resfriamentao, sendo que
os valores maximos foram de 254 qraus e 264 graus para o cabre puro
a liéa com 1360ppm de oxige&nio respectivamente. 0 tipao de fluxo
egerce grande influesncia na eficiencia do metodo, sendo qQue o vidro
comercial foi muito mais eficiente que o 5203. Un outro parametro
lque'foi os éictos aquecimento/resfriamento tendem a aumentar o
super-resfriamento. D refino da granulaometria s& foi wverificado

nas lLigas, atingindo tamanho de gQrZas m2dios de 50um.
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ABSTRACT

This uork report a study on the undercoolability of pure
cooper and cooper-oxigem alloys bv elimination of catalytics sities
%ar heteraogeneous nucleation. The technique of fluxing was effici-
ent to imprave the undercoolability, where the maximum values for
coaoper and cooper-oxigem alloy with 1360ppm were 254 and 264 degre-
es respectivily. The flux had great influence on the wundercaoling
Limit; where the comercial glass was more efficient that B,05 flux.
The repeated the cycle superheating-cooling was very efficient to
improve results. The grain refﬁnement was only observed in the

alloys samoles where grain small as 50um was measured.
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1 - INTRODUGCXO E OBJETIVOS
1.1 INTRODUCZO

Com o objetivo de se obter estruturas com melhores
propriedades mecinicas, muitos estudos tem sido desenvolvidos em
solidificacﬁo-de metais. Como estruturas bruta de fusZo e granulo-
metria grosseira nXo resultam em propriedades mecanicas boas,
varias técnicas tem sido apresentadas para a forma¢§n de estrufura
homog&nea ou granulometria fina: 1- R 1inocula¢Zo constitui-se na
técnica de adicionar ao metal liquido, subst&ncias (inoculantes)
que'venham a atuar como agentes indutores de nucleag¢®o, resultando
assim num processo de solidificagZo com uma alta taxa de nucleagZo,
gerando uma estrutura fina; 2- R t#cnica de agitagZo do metal
semi—sélidd constitui-se na agitagZo do metal durante o intervalo
de solidificagZo (fase pasfcsa), como &onsequéncia tem-se a quebra
das dendritas em formagZo e as pequenas partes stdlidas assim
formadas atuam como novos nucleos, resultando numa estrutura refi-
nada. Estas duas técnicas podem ser consideradas como técnicas de
nucleacZo heterogenea, ou seja, no aumento do numero de nucleos pa-
ra o refino de grZo; 3- Uma terceira técnica & a da imposigZo de um
alto grau de super-resfriamento no metal liquido antes da solidifi-

cagZo. Por essa técnica, além de se ter como resultado um refino



de gr3o devido A elevag¢XZo da taxa de nucleacZo, tem-se os benefici-
os de uma solidifica¢io réApida. Um alto grau de super-resfriamento
gera uma grande forga motriz para a solidifica¢®o, que se processa
com taxas bastante elevadas. Estruturas inovativas, com proprieda-
des também inovativas, tem sido reportadas em metais e ligas soli-
dificados rapidamente, incluindo solug®es s&lidas supersaturadas,
fases metaestiveis e estruturas amorfas.

Existem dois principios que conduzem a elevados graus de
super-resfriamento : a extrag¢Zo rapida de calor e a eliminagZo de
sitios cataliticos para nucleag¢Zo heterogénea. As técnicas de
extragZo ripida de calor necessitam de equipamentos sofisticados
paré proporcionar taxas de resfriamento de ordem da 109 K/s, que,
alZm de onerarem o processo, limitam o volume do metal super-res-
friado a fitas de algumas dezenas de microns ou pds de diaAmetros
também dessa ordem de grandeza. HAs técnicas de eliminag3o de siti-
os cataliticﬁs para nuclea¢Zo heterog®nea nZo apresentam Llimites
criticos de volume, existindo, atualmente, grande interesse tecno-
léigico. Dentre as viarias técnicas desenvolvidas, a mais importante
em termos de perspectiva de aplicagZo tecnoldgica & a técnica de
fusZo em presenga de fluxo, onde o metal & fundido e solidificado
enquanto envolto com um fluxo. Esse fluxo tem a fungZo de evitar o
contato do metal com a parede do cadinho que 4 fonte de nucleagZo

heterog#nea, proteger a amostra contra oxidagZo e possivelmente



atﬁa camo agente escorificante. Esta técnica aplicada desde os
anos 50, tendo porém somente despertado grande interesse ao desen-
volvimento na Area de solidifig3o rapida de me{ais. Essa técnica,
de baixo custo, pode viabilizar altos valores de super-resfriamento

em grandes volumes de metais.

i.2 = OBJETIVOS

0 presente trabalho, através da aplicagZo do mé&todo de fus3o
em presenga de fluxo em ligas Cu-0, tem como objetivos: a determi-
nag¥fo do grau de super-resfriamento m&ximos possiveis e a caracte-
rizag¢Z%o da microestrutura resultante, onde a influ&ncia do tipo de

fluxo e do numero de ciclos fusZo/ solidificagZ%o serZo avaliados.



CAFITULO 2

SUPER=-RESFRIAMENTO DE METAIS



2 = SUPER-RESFRIAMENTO DE METAIS
2.1 = SUPER-RESFRIAMENTO NO PROCESSO DE SOLIDIFICAGAO

0 proceﬁsa de solidifica¢Z@o de um metal ou Lliga metalica
inicia-se pela nucleag3o que & a estabilizag¢io de agrupamentos
atdmicos surgidos no seio do metal liquido. Numa etapa seguinte,
os nucleos formados crescem pela ordenag¢cio dos 4Atomos da fase
liquida sobre esses ntcleos, formando os cristais. Embora abaixo
da temperatura Lliquidus a fase «cristalina (Atomos ordenados)
apresente menor energia Llivre que a fase liquida (Atomos
desordenados), a nucleagZo nZo ocorre nessa temperatura devido ao
aumento de energia livre do sistema com & criag¢Zo da interface en-
tre as fases cristalinas e a liquida. Para que o abaixamento de
energia livre devjdo A4 ordenagZo atdmica compense esse aumento
devido a energia interfacial, & necessario o estabelecimento de um
super-resfriamento no sistema, isto &, o metal liquido deve resfri-
ar abaixo da temperatura liquidus sem que o processo de solidifica-
¢Zo se inicie. 0O super-resfriamento ocorre até a temperatura de nu-
cleagio.

Se o super-resfriamento for bastante elevado, uma grande for-
¢a motriz para a solidificagZo estard presente, resultando em um

processo de solidificag¢Zo rdpida. (figura 2.1)



Os metais solidificadas ripidamente apresentam grande
potencial tecnol@gico, apresentando propriedades especiais que os
tornam candidatos & véarias aplicagdes estratégiéas. As tabelas 2.1
e 2.2 /1! apresentam as vantagens desses materiais e exemplos de
aplicacZo resﬁectivamente.

Altos graus de super-resfriamento podem ser alcangados ou por
imposig¢Zo de uma alta taxa de extrag3o de calor ou pela minimizagZo
dos sitios cataliticos de nucleagio heterog#nea.

A primeira solugZo tem sido aplicado com sucesso através do

uso de trés técnicas : resfriamento r&pido em coquilha, atomizagZo
e fusXo superficial. R figura 2.2 ilustra essas tré&s técnicas. D
2

resfriamento r4apido, da ordem de 10 a 10'K/s evita que a
nucleagXo ocorra & temperaturas elevadas pelo rapido abaixamento da
difusibilidade dos &tomos. Embora essas trés técnicas estejam
limitadas a produgZo de péd fino (0.1 a 100 pm) ou fitas delgadas 1
a 100 pm) /2/, | diversas industrias americanas, japonesas e
européias j4 iniciaram a implantag¢Zo de diversas fabricas de metais
assim solidificados com capacidade de processamento de milhares de
toneladas por ano.

A segunda solugZo baseia-se no fato de que quando h&
inger&ncia de heterogeneidades, o processo de nucleagZo inicia-se

heterogeniamente & baixos super-resfriamentos. 0 maximo

super-resfriamento seria aquele no qual a nucleagXo homogénea, isto



¢, nucleagio sem a interferéncia de heterogeneidades, ocorre.
Assim, altos graus de super-resfriamento podem ser alcangado pela
minimizagZo do cariter heterog®neo de nucLea;En; Existem varias
técnicas desenvolvidas, baseadas nesse principio, e est3o
apresentadas no préximo sub-capitulo.

Baseando-se no fato anterior, D. Turnbull e R. E. Cech /3/ em
18950, determinaram experimentalmente Llimites de nucleagZo para
vArios metais puros onde a eliminagioco de agentes nucleantes
(heterogeneidades) foi realizada pela divis3o do metal Lliquido em
pequenos volumes (goticulas). Estes limites foram expostos caomo

sendo o da nucleagZo homog&nea, sendo:

AT = 0.18 ~ 0.25 Tm onde AT = Tm- Tﬁ (super-resfriamento).

Em 18739, J. H. Perepezko /4/ obteve para metails de baixa
temperatura de fUQKo através de técnicas sofisticadas de eliminagZo
de heterogeneidades (divisZo do metal liquido em pequenos volumes
enquanto imersos em um fluido - “separagZo volumstrica em emul=-
%0 "), super-resfriamentos de até 50%, como foi o caso do g&lio.
Esses resultados mostraram que nas experiéncias pioneiras de D.
Turnbull e R. E. Cech, a nucleagZo heterog®nea estava presente,
sendo que também nestas novas experié&ncias a presenga de nucleagdo

heterog®nea nZo pode ser descartada.



P. R. Sahm e P. N. Hansen /5/, propuseram a hip&tese da
Yespectro de nucleantes" (figura 2.3). Os autores consideram a
presen¢a‘de um espectro de nuclea¢iZo heterogénea que normalmente
sobrep@e-se & nucleag@o homog&nea. Para cada nivel de super-res-
friamento existe um tipo correspondente de heterogeneidade ativa,
concluindo que sempre a nucleagXo heterogénea estid presente. Con-
-siderando este "espectro", t#cnicas que minimizem fontes de nucle-
agZo heterog®nea, pela eliminag¢Zo ou minimizag¢Zo de particulas es-
tranhas ao metal liquido ou contatos geradores de nuclea¢Zo hetero-
génea (parede do container), corresponderiam & "limpeza" de picos

heterog®neos, induzindo a nucleag¢Zo em temperaturas inferiores.

2.2 =TECNICAS DE SUPER-RESFRIAMENTO POR MINIMIZAGCZO DE SITIOS

CATALITICOS DE NUCLEAGCAO HETEROGENEA

Cinco t#cnicas b4sicas tem sido aplicadas nos estudos de
super-resfriamento de metais e lLigas metﬁt?cas, com base na minimi-
zagZo do car&Ater heterog®neo da nucleagio. R figura 2.4 apresenta
essas diversas técnicas ﬁnde os sitios cataliticos de nucleagZo he-

terog®nea sZo minimizados ou eliminados.

a = SEPARACZO VOLUMETEICA = Esta t#cnica, wusada por D.

Turnbull e R. E. Cech em 1950 /3/, consiste em dispensar metal fun-



dido na forma de pequenas goticﬁlas sobre uma placa aquecida, for-
mando fra¢Bes de metal liquido isentas de sitios cataliticos que
induzem A nucleag3o heterogénea (figura 2.5). Com o resfriamento,
a temperatura de nucleag¢io & registrada pela LliberagXZo brusca do
calor lLlatente-de fusZo, provocando um brilho na superficie da goti-
cula. Rplicando essa técnica D. Turnbull e R. E. Cech /3/ obteve
para varios metais super-resfriado da ordem de 18%.-

Uma variagi3o desta técnica & a "separagio volumgtrica em
emuls3o ou emulsificagXlo", onde a dispers®%o do metal & feita em uma
emuls3o. Esta variagZo foi usada por J. H. Perepezko, C. Galaup e
D. H. Rasmusen /4/, que obteve super-resfriamento variando entre 15
a 40%. Esta técnica, apesar de apresentar bons resultados de su-
per-resfriamento, & Llimitada & produg3o de pequenos volumes, onde
um elevado grau de super-resfriamento & atingido somente por uma
fragio das gotas metilicas. Essa té&cnica < uma importante ferra-

" menta no estudo cientifico da teoria da nucleagXo.

b - EQUILIBRiO EM ZONA PASTOSA = Esta técnica ¢ destinada a
ligas que contenham uma pequena quantidade de eutético na estrutura
bruta de fusZo. Este eutético serd interdendritico e com o aqueci-
mento entre a temperatura solidus e temperatura ligquidus se fundir&
formando gotas dentro dos grZos da matriz. 0 registro do super-

resfriamento & feita através de anZlise t&rmica, medindo-se a tem-

10



peratura de nuclea;Eo e assumindo que 3 composigXo do liquido su-
per-resfriado possé ser prevista pela extrapolagZo da linha Lliqui-
dus at# que o constituinte eutédtico nucleie. Coﬁ esta teécnica BR.T.
Southin e G. A. Chadwick »67 obtiveram raz®es de super-resfriamento
de 0.333 par&’o be na liga Al-Ge. A principal vantagem desta téc-
nica é que a fase liquida & formada internamente, dentro dos grZXas
do metal, sem o contato com o exterior. E uma técnica com bopas
perspectivas cientificas e que fornece dados reprodutiveis, porém

sem muito interesse tecnolfgico.

c = APLICACEO RAPIDA DE PRESSAD = Esta t#cnica consiste em
fundir um volume de metal e aplicar rapidamente uma pressZo

bastante etevada (da ordem de 1333 MPal). Loem isto ocorre um super-

resfriamento pela elevagBo de Tm. As pesquisas estdie sendo desen-

volvidas na " The Defense Metallurgical Research Laboratory * - In-
dia /7/ com Pd - Sn, Pd - Sb, Mg - Zn, Fe - B, Ni - Cu, AL - HMn e
Fe - Ni - B - 5i, obtendo-se grZos finos e fases metaestiéveis. QOu-

trao fator limitante, aldm da pressZo elevada, < o pequeno volume do

produto que & de aproximadamente 10 mma.

d - LEVITACAD QU OUERSs LIYEBE - Essa técnica permite a
solidificag¢®o sem o0 uso de "containers®, B eliminag®o do contato

do metal Liquido com a parede do cadinho pode ser conseguido ou por
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levitagZo ou queda livre. Essa tltima técnica consiste em fundir o
metal em um cadinho e pela aplica¢iZo de pressiZo dispersa-lo através
de um buéal. As gotas dispersas se solidificam ao cair em queda
Livre de uma longa torre. Faz-se vacuo na torre e, o ar contido na
mesma & substituido por g&s hélio para evitar a oxidagZo do metal e
otimizar a troca de calor.

Lacy e colaboradores /8/ reportaram um super-resfriamento de
19% para amostras de nidbio de 0.5 cm de diimetro usando uma torre
de queda livre de 32 m. Este super-resfriamento de 525 K abaixo de
Tm ¢ o maior valor numérico de super-resfriamento conseguido até
hoje.

R Técnica de LevitagZo faz uso de forgas "antigravitacionais"
tais como forgas eletromagnéticas para manter o metal fundido Llivre
do contato com o cadinho. O inconveniente desta técnica estid na
. poténcia necessaria para gerar uma forga eletromagnética capaz de
contrabalancear o peso da amostra, o que implica num excessivo
superaquecimento e consequentemente pequeno cantrole durante a
fusZo ou na quantidade de super-resfriamento subsequente. Este
inconveniente pode ser eQitado quando se realiza experimentos em
condi¢®Bes de microgravidade no espago. Na terra, o wusoc de
levitadores para fusZo pode ser acoplado & uma torre de queda livre
ou ainda ajustar a posi¢Zo da amostra dentro da espira de levitagZo

para locais com intensidade de campos magn<ticos que Llevem a um
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resfriamento.

e - FUSZO EH PRESENCA DE FLUXO - E a técnica em que o metal &
fundido e solidificado envolto em um fluxo viscosa, que tem o
objetivo de evitar o contato do liquido com o cadinho, formando uma
camada protetora, evitando também a oxidag¢Zo da amostra (figura
2.6).

P fluxo usado deve ter temperatura de amolecimento e taxa de
contragl3c inferior ao metal usado. Isto para evitar tens®es de
campressio sobre a amostra, o que pode acarretar uma nucleagio he-
terog®nea. Com este m&todo pode-se proporcionar varios «ciclos de
fusXo/ sotlidificagZo, otimizando-se desta forma a limpeza do hanho.

As técnicas apresentadas, algumas com grandes perspectivas de
aplicag®o tecnoldgicas e outras apenas com interesse cientifico,
confirmam a viabilidade da soltidifica¢Zo rapida por super-resfria-

mento.
2.3 - PESULTADOS DE SUPER-RESFRIAMENTO DE METAIS PUROS

As tabelas 2.3a e 2.3b apraesentam o Llevantamentse realizado
sobre dados de super-resfriamento de metais puros. Observa-se gue
os resultados mais expressivos foram obtidos peltas técnicas de DSe-

paragZo Volumétrica e de Zona Pastosa, ambas técnicas limitadas &

-
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pequenas goticulas, tipicamente de 20um /9/ e 40um /10/ de diame-
tra. Particularmente os resultados obtidos pela teécnica de Separa-
¢¥o Volumétrica por Emulsificag®o e DTR sZ¥o bastante acuradas devi-
do & precisio com que a varia¢Zo de temperatura & registrada. A
tecnica de LevitagdEo (sem container) & mais aplicada a metais de
alta temperatura de fus3o (Cu /111, Nb 78/, Ni t121). Usando-se a
-técnica de Fluxo, observou-se resultados expressivos somente para o
cobre /13/. Entretanto essa técnica tem sido bastante aplicada em
super-resfriamento de ligas metilicas, sendo inclusive a2 wusada no
processamento de maiaor volume de tiga amorfa até hoje conseguida

1141,

R questZo de qual o miaximo super-resfriamento possivel ainda
nZo foi totalmente esclarecida, isto ¢, a obten¢iZo experimental de
uma situagcio de nucleag¢Zo puramente homogénea ainda n3o teve

. sucesso. R realizac¢Z%Zo de experimentos em condi¢®es de microgravi-

dade podera auxiliar no esclarecimento do problema.
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Tabela 2.1 - Yantagens dos materiais solidificados rapidamente 717

Estrutura microcristalina

- (novas), fases metaestaveis

- aumerito de solubilidade

diminui¢Zo do ntUmero de precipitados

diminui¢io de microsegregagio

anisotropia quanto as propriedades : bem baixa

estrutura de transi¢Zo favoravel para o ajuste das
propriedades do material

propriedades mec&nicas melhores

limite de resisténcia
tenacidade

dutilidade

dureza

resisténcia & abras3o
resisténcia & fadiga
resisténcia & fluéncia

X Ok K XK XK X XK

Estrutura amorfa

tinica fase (homogenea em todas as propriedades)
alta dureza (HV 0.2 = 700 - 1100)

alto limite de resisténcia (2000 - 4800 N/ mm-)
alta resisténcia a4 abrasZo (para os vidros duros)

- alta resisténcia 2 corros3o ( Fe-- Cr - P)
- Magneto mole (baixa intensidade coersiva com alta permeabili-
dade)

alta resisténcia elétrica, caracteristico efeito hall

- alta magnetoestricgZo

interessante estrutura de transi¢®o para materiais microcris-
linos.
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Tabela 2.2 -~ Exemplos de aplicag3Zo de materiais solidificados ra=-

plidamente ~1..

Raterial microcristalino

Como material de transi<¢8o para o processo pela metalurgia do

p o,

¥ Estrutura de avido
¥ Compressor (12 estéagio,
disco).

palheta,

¥ Turbo-alimentador cabeg¢a de ci-
lindro. :
# Estrutura ¢ portos de aviles e

espagonaves.
¥ Material
para turbinas
#* Ago ferramenta especial

* A¢o resistente

para altas temperaturas

a0 calor especial

% Ligas memorias (implantes, técni
nicas)

Raterial amorfo

# Transformador 050 Hz (Fe-base)

# Transformador 400 Hz (Fe-base)

# Cabegas magneticas

# Sensores magnetoelésticos

# Protetores magneticos flexiveis

¥ Segurp contra roubos
# Supercondutor

transi¢Zo - recozimento)
# Folhas para brazagem

{como estrutura de

em desenvolvimento, por ex?
Al - Li - X
Ti Al 6 V4, em introdugdo

Superligas a
em introdug3n.
ainda muito caro, em
volvimento

base de Ni.

desen

Ni Ti e
volvimento

outros, em desen

ainda muito caro, em
dusip

intro

por ex. Co-Fe-S5i-B~base,
em introdusdo.
Fe-Ni-bases. em oferta
Co-bases, em oferta
Fe-Ni-bases em oferta

Cono id€ia (ﬂoao P s Bto)
Ni-Cr B Si. Ni-P & outros,
em introduedEso.
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Tabela 2.3.a = Dados sobre Super-resfriamento obtidos experimental-

mente para metais puros usando as mais variadas téc-

nicas.
METAL ] Tm CKD |AT CKD |CAT#TnD100 (XD TECNICA REF.
227 . 18.4 Separag3o Vaolumetrics (031
Ag 1234 228 18.3 Separagido Volumetrica [10]
2489. 20.2 Zona Pastosa [0B]
48. 5.7 Separagfo Valumetrica [03]
at 933 BS.5 7.0 Aplica¢Zo de Press3o 1151
130. 13,9 Separagio Volumétrica [03]
175. 18.8 Separa¢3o Vaolum=t. + DTA [16]
230. 172 .2 Separagido Volum=trica (03]
o g 234. 17 . 8 Separagio Volum&trica (101
24. 4.4 Fluxo (183
54. 9.9 Fluxo + DTAR [181]
Bi 544 0. 16. & Separag¢Zao Volumetrica (03]
146 . 2B. 89 Zona Pastosa (061
oA 4717 Emu[sZp + OTA [041]
Co 1768 330 18.7 Separagio Volumetrica [03]
236. 17 .4 Separagio Volumetrica [03]
Cu 1356 266 . 19.6 Levitagdo £173
7 20.0 Fluxo L1313
Fe 18013 295 16.4 SeparacXo Valumetrics [03]
Ga 303 150. 43.5 Separagvio Volumetrica +DTARA}L17]
174. 57.4 Separagdo Volumétrica (03]
218. 18.1 Separag3oc Volumetrica [03]
Ge 1210 Z2d5. 19.4 Separag3o Volumestrica (03]
403. 33.3 Zona Pastosa [06]
Hg 234 90. 38.5 EmulszZo + DTA [04]
In 430 100. 2d.2 Emuls3o + OTA [04]
Mn 1518 308. 20.6 EmulsZo [03]
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Tabela 2.3.b = Dados sobre Super=resfriamento obtidos experimental =

mente para metais puros usando as mais

variadags téc=-

nicas.
METAL | Tm CKD AT CKD JCAT/TmD 100 (%0 TECNICA REF.
Nb 2741 525 19.1 Queda Livre [08]
248. 14.4 Fluxo [22)
285. 16.5 Fluxo (131
Ni 17225 319. 18.5 EmulsZEo [03]
341. 13..8 LevitagZEo (112
3B6S. 21.1 Levitag3o (121
5. 0.8 oTAa [181]
Pb G600 §9. 15:1 Separagio Volumetrica [03]
150. 25.0 Emuls3oc + DTAH [04]
Pd 11828 332 . 18.2 Separagida Volumetrica {03]
Pt 2042 370. 18 . 1 Separacio Volumetrica [20]
Rh 2238 370. 168.5 S5eparagdo Volumetrica [20]
2. 6.9 Fluxo [181]
: 67. 7.4 DTA [181]
oL L 135 15.0 Separagio Volumétrica [03]
212 23:5 EmulsZo + DTAH [213
28:. 5.5 Fluxo [181]
Sn 505 184 . 36.4 Emulsdo + DTA [04]
192. 38.0 Separag¥o Volumet. + DTA [03]
BE. 9.1 Fluxo [181]
Te 723 120. 16.6 DTAR £181]
236. 32.6 Emuls3o + DTA [03]
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UMA OU MAIS FASES FUNDIDAS

SUPER- RESFRIAMENTO

NUCLEAGAO

|

CRESCIMENTO DE
NUCLEOS
FRENTE DE SOLID.

}

MICROESTR.

CRISTALINAS

MICROESTR.

DE GRAOS
REFINADOS

,

SOLIDIFICACEO RAPIDA/GRANDES SUPER-RESFRIAMENTO

MICROESTR.

METAESTAVEIS

— G — S e—— . G S S—— S S — ——

-
('a]
I
I
I
I
)

ESTRUTURA
AMORFA

FIGURA 2.1 = Estruturas formadas com diferentes graus de super-res=

friamento. /727
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PRINCIPAIS PROCESSOS DE EXTRACXO RAPIDA DE CALOR

RESFRIAMENTO EM p
COQUILHA T (K/s)

|

P iﬁ-v 'Oz _ lOlo

ATOMIZAGAO
T (K/s)
o oS 10° — 10
@: _
S
FUSAO SUPERFICIAL
p—— P (K/s)
10 - 10’

FIGURA 2.2 = Teécnicas de extragZo rapida de calor. 737
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FIGURA 2.3 =~

TAXA DE NUCLEACAO

AT SUPER-RESFRIAMENTO

Apresentacio de espectros de nucleagio helerogénea
(===3 & o caso de nucleagio homoginea (—-3. Cada um
dos picos (1 a 4) representa a exdisténcia de um tipo

particular de nudcleo heterogéneo. 57
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TECNICAS DE SUPER- RESFRIAMENTO

AL -
Metal <8550 DISPERSAO
0000
Substrato Emulsificador
0° 5 Fase liquida EQUILIBRIO DE
. ;{\Séli " ZONA PASTOSA
,Meful
liquido _
LEVITACAG OU
Espiras HF |
I.M.;*g' RECOBRIMENTO
- COM  FLUXO
Fluxo
Bl P i S
Nt Liquido APLICACRO RAPIDA
p— P =
DE PRESSAO
p” 1 Np

=

cataliticos de nucleag¢io heterogénea.
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"FIGURA 2.5 = RepresentagZo llustrativa da

eliminag¢fo de heteroge-=

neidades por separagZo volumatrica. s27
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FIGURA 2.5 = Ecquema ilustrative do método de fusZo em presenga de

fluxo. 72~
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cutro

TECNICA DE FUSZ0 EM PRESENCA DE FLUXO

3.1 ~ INTRODUCZEO ‘

Levando em consideragZo que esta técnica serd aplicada na
experimental deste trabalho, daremos um enfoque maior na re-
bibliogr&fica da mesma.

nnteriorﬁente fol citade que com estas teécnica ¢ contato
o metal fundido e as paredes do cadinho era eliminado pelo
gue envolve a amostra. RAtravés de ciclos de fusHe/ sobidifi-
pode-se otimizar a fusio de compostos intermetalicos, que &
beneficio desta té&cnica.

Uma analise mais aprofundada das possiveis wvariiveis da

"Teécnica de Eliminagio de Sitios Cataliticas de Nucleagio Heteroge-

nea por FusZo em Presenga de Fluxo Viscoso" deve ser feita, para

que se tenha uma maior eficiéncia desta técnica.

3.2 = VARTACOES MOS EXYPERTIMENTOS

As wvariag®@ies quanto ao tipo de atmosfers para os

experimentos, cadinho, sistema de aquencimento/ resfriamento,

registro de temperatura {(sistema de controle) e colocagZo ds carga

(metal salido) sZHo reportados nesta técnica.

-
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tmosfers de preferdncia deve ser neutra, geralmente

argédnio /237, au ainda vacuo /24/, ambos objetivando a minimizagXo

da oxidag¢Zo da amostra.

- @ cadinhe 3 ser usado deve ter, preferencialmente, uma su-
perficie bem lisa, coma por exemplo : cadinho de quart;o 713,197,
Entretanto, pelo fato de usar-se fluxo, pode ser usadc com sucesso
o cadinho de alumina (RL203) 123,2417.

- Como sistema de aguecimento pode-se usar forno de aqueci=-
mento indutivo, que permite o uso de atmosfera pratetora ou vacuo
123}241, ou forno de aquecimento resistivo f13,25/. R grande van=-
tagem do aquecimento indutivo & o fato de se conseguir temperaturas
mais altas, consequentemente, com possibilidade de maiores super=
aquecimento, ofarecendo assim condig¢®es de trabalho para materiais

com temperatura de fusZo mais etevada.

- O registro de temperatura pode ser feito por um termopar em
contato com a amostra deﬁtro do cadinho /23,24,25/, ou o termopar
em contato com a parte externa do fundo do cadinho /13/. 0 primei-
ro sistema de medida de temperatura citado oferece maior fidelida-
de, porém pode reduzir o super-resfriamento se a extremidade do

termopar funcianar como substrato para nucleag3o.

-
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- O carregamento ou a colocagZo da carga pode ser feita junto
com o fluxo, com o forno & temperatura ambiente/13,23/. OQutra ma-
neira de fazer-se o carregamento & com o forno pré-aquecido e caom o
fluxo fundido. Neste caso a amostra metdlica & empurrada e forgada

a penetrar no.fluxe /26/, o que conduz a uma menor oxida¢Ee quando

3 atmosfera protetora n3o & usada.
3.3 = FATORES QUE INFLUENCIAM O NIVEL DE SUPER-RESFRI AMENTO

3.3.1 = Taxa de aquecimento ¢ 0 nivel de oxidagiZo aumenta
quanto menor for as taxas de aguecimento. A colocagXo do metal en-
valto no fluxo solido deixa bolhas retidas na interior da massa,
dando continuidade a oxidag¢&o. Evita-se tal fato utilizando-se
atmosfera protetora ou vAcuo, ou aindas a utilizagXZo de altas taxas
de aquecimento. Com altas taxas de agquecimento o fluxo rapidamente

se tornari fluido, eliminanda imediatamente as bolhas de ar.

3.3.2 - Taxa de resfriamento t A taxa de resfriamento &
proporional ao super—resfriamento, ou sejaa quanto maior for a taxa
de resfriamento %, maior serd o super-resfriamento resultante.
Consequentemente maior ser& a taxa de nucleag®o I e mais refinada
serd a estrutura solidificada /24/. A partir da elevagBo de %

pode-se até conseguir a formagZo de estruturas amorfas 127/,

-
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0O efeito da taxa_de resfriamento foi apresentado por B. AR.
Mueller e J. H. Perepezko /17/. Para o aluminio, aumentando-se %
de 288 Kfs para 773 Kl/s, verifica-se uma varia¢ﬁo em T de uma tem-

N

peratura prédxima a 883 K para Tn préxima a 758 K.

2. 3.3 = Caracteristicas do fluxo ;1 0 fluxo protetor deve ter

temperatura de.amolecimento inferior 4 temperatura de fusZo do
metal ou lLiga, para que o processo de envolvimento do metal pelo
ftuxo seja perfeito. R taxa de contragZ%o do fluxo também deve ser
menor que a taxa de contragZo do metal para gque n3o surjam tensdes
de compressdo no metal, o que poderia induzir a2 nucleagio da fase
stlida.

- Butro fator a ser obhservado & a relag3o viscosidade e densi-
dade. O fluxo com densidade mais baixa que 3 densidade do metal
vail conduzir a formag3oc de um filme mais fino na parte inferior en-
tre a amostra e o fundo do cadinho, o gque poderia ser compensado
por maior viscosidade do fluxoe, contuda, viscosidade mais baixa &
mais desejivel para melhor dissolver as heterogeneidades. R temhe-

ratura de ebutigeZo do fluxo & outro fator gque deve ser Llevado em

considerag¢Zo, pois, gquanto mais baixa for esta temperatura em rela-

¢Ao A Tm do metal, ocorrerd a forma¢¥%o de espuma do fluxo, o que &
incoveniente porque induzird nucleac3o heterog®nea.

Os vidros por nZo apresentarem orienta¢Zo de longa dist&ncia




(cristalinidade), s3o mais eficientes como fluxo protetor, evitando

assim o fendmeno de eptaxia no metal.

R eficidncia da escéria vitrea protetora foi reportada por J.
Fehling e E. Scheil /26/. Em suas experiéncias utilizando o cobre,
gquando envolveu o metat com pd de carvio, o resultado nﬁa foi bom,
AT =7 K. Na presen¢a de escédria vitrea o AT aumento para AT = 70 K.
O pirex e o trioxido de boro (8203) foram usados com sucesso por C.
S. Kiminami /237, M. C. A, de Metlo e C. S. Kiminami 113, T. 7.
Kattamis e M. C. Flemings /24/ e D. Turnbull, R. L. Greer e H. W.
Kui 7147,

NZo existe, ainda, estudos analisando a relag¢Zo de wvolume

&dtimo entre o fluxo e o metal, assim como a relagio fisico-quimica

ideal que deve existir entre eles.

3.3.4 - Superaquecimento @ A infludncia do superaquecimento
da amostra n&Eo estd clara. 5. Fehling e E. Scheil /26/, mostraram
que a influ&ncia do superaquecimente no super-resfriamento & obser-
vada com maior evidéncia'para pequenos sqper-resfriamentos. Ha
casos que observou-se a exist®ncia de um superaquecimento &timo que
elevou bruscamente o valor do super-resfriamento, por®m, houveram
casos em que nZo foli observado qualguer influéncia no superagueci-

mento. O maior efeito & notado em ligas /28/, pelo fato de haver

32




necessidade de altos valores de superaquecimento da amostra para

garantia da fusio dos compostos intermetilicos.

3.3.5 = Tempo de homogeniza¢Xo : 0 tempo de homogenizacgXo
aumenta o supér—resfriamento /1271. Este efeito & atribuido ao maior
tempo para difusZo, propiciando a retirada das heterogeneidades
para fora da amostra metalica. No caso de fusZo em presenga de
fluxo, a elevag@o do super-resfriamento &£ atribuida a maior absor-

¢Zp de impurezas com o tempo.

3.3.6 = Numero de ciclos FusZorSolidificagZo ¢ 0 numero de
cficlos de FusZo/Solidificag¢Zo, & um fator de grande import&ncia na
obteng3o de super-resfriamentos mais elevados, pois através da sua
elevag®o, h&d um decréscimo na ocorré&ncia de nucleag¢Zo heterogénea
129/, havendo uma melhor dissolug¢Zo de compostos intermetélicos:
J. Fenling e E. Scheil /26/, trabalhando com ouro, mostraram que em
torno do 32 ciclo h& um acréscimo gradativo do super-resfriamento e
que tende 2 estabilidade em torno do 162 cfclo, provando com 1isso
que a eficiéncia do aumento do numero de ciclos fusZo/solidificag¢Zo

no acréscimo do grau de super-resfriamento alcangado, ¢ limitada.

3.3.7 = Volume da Amostra : Nas suas experi#ncias com cobre,

J. Fenling e E. Scheil /26/, observaram que o grau de super-res-
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friamento & inversamente proporcional ao volume da amostra. Essa
compara¢3o ndo foi possivel para o ferro e o cobalto. Entretanto,
¢ certo que o volume influéncia a velocidade de aquecimento e res-
friamento, e a probabilidade de sfitios cataliticos para nucleagZo
heterog®nea & maior, a medida que se tem amostras com volumes mai-

ores IZS{.
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4 - MATERIAIS E METODOS

4.1 = MATERIAIS ' ‘

Foram utilizadas amostras de cobre puro e ligas Cu-0 obtidas
a partir de particulas esféricas irrequlares de cobre com pureza de
99.993%. Algumas amostras foram formadas pelas particulas no estado
como recebido, contendo 400ppm de 02 cada uma, e outras amostras
foram purificadas ficando isentas de oxig=nio. Foram utilizados
dois tipos de fluxos : D vidro comercial & base de &xido de calcio,
carbonato de s&dio, dolamita e areia {(temperatura de amolecimento
de cerca de 1073 K) e 8203 (temperatura de amolecimento de 603 K).

4.2 = METODOZ=

Para a medida dos teores iniciais e finais de oxig®nio e pu-

rificag@o das amostras foi utilizado o equipamento de analise de

exig®énio e nitrog&nio marca LECO TC 36.

4.2.1 = Estudo da influéncia do tipo de fluxo

Para anAlise da infludncia do tipo de fluxo, foram utilizadas

4 amostras da Liga Cu-0, sendo 2 amostras, formadas de 5 e 12

-

36




particutas, utilizando o vidro comercial como fluxo e 2 amostras,

2°3
cargas de fusfo de aproximadamente 1.2g e com teores de 02 iniciais

de 5 e 12 particutas, utilizando o B.O como fluxo, todas com

de 400ppm e a massa de fluxo de aproximadamente 2,4g.

Antes de colocar as amostras de Cu-0 no cadinho de Gquartzo,
para iniciar os experimentos, foi feita a tLimpeza quimica no cen-
juntoe. R limpeza das particulas das amostras de Cu-0 foi feita por
decapagem em solugXEo alcodlica de Acido nitrico a 3%, -seguida de
uma lavagem intensa em alcool e depois em acetona. Esta tltima te-
ve objetivo de evitar a continuidade da ag¢io da solugio &cida. 4]
massa de fluxo foi submetida a uma lavagem em acetona para a elimi-
nagZXo de sujeiras como poeira, gorduras, e submetida & secagem por
ar quente. 0 cadinho de quartza, pouco antes do seu uso, foi lava-
do também em acetona e submeti&o a secagem por ar quente,.

R introdugZo da carga no cadinho foi feita colocando-se
inicialmente 50% de fluxo como f&rro, em sequida colocou-se o metal
e por fim os autros 50% de fluxo. R figura 4.1 mo;tra a montagem
de fixag¢io do cadinho.

A fusZo da carga foi realizada em um forno tipo mufla wverti-

cal de aquecimento resistivo, modelo EDG FVI alongado caomo mostra a

figura 4.2. O sistema foi aquecido até¢ 1386 K (Tm = 1356 K, super-
aquecimento de 40 K) a uma taxa de aguecimento de aproximadamente

60 K/min. ARApé&s um tempo de homogeneiza¢Zo de 30 minutos, o farno

-
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foi desligado e a amostra foi resfriada (dentro do forno) a uma fa—
xa de aproximadamente 10 K/min.

Un ciclo de aquecimento/resfriamento (fusZo/solidificagZo)
era completado com a solidificagZo da amostra, fendmeno que era de-
tectado pela liberag3o do calor latente de fusZo, observado pela
inflexXo na curva T vs t obtida pelo registrador potenciomeétrico
x-t. Rssim, foram realizados numeros varidAveis de Eictos sem aber-
tura do forno. R figura 4.3 apresenta as curvas tipicas destes ci-
clos.

ﬁ temperatura foi medida por um termopaf cromel-alumel de 1mm
de diZmetro colocado em contato com o fundo do cadinho, sem contato
com a amostra metilica, pois o termopar poderia induzir a nucleag¢Xo
heterog®nea. Como esperava-se uma diferenga de temperatura entre o
fundo do cadinho e o metal, realizou-se uma experiéncia, onde a
temperatura de ambas regiZfies foram médidas simultaneamente e a di-
" ferenga usada como fator de correg¢Zo para os valores declarados.
Para o registro de temperaturas foi utilizado um registrador poten-
ciométrico x-t. Rg figuras 4.4 e 4.5 mostram foto do conjunto e do
esquema do sistema montado respectivamente.

RAs amostras, apds a realizagZo do ntuImero de ciclos fusZo/so-
lidificagZo estabelecido, foram resfriadas até a temperatura ambi-
7 ente. 0O metal fol separado da escédria por fratura da massa vitrea

provocada mecanicamente, em seguida embutidas a frio com resina de
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4.2.3 = Estudo da capacidade de super-resfriamento de cobre

puro e ligas Cu=-O

Para o estudo da capacidade de super-resfriamenta foram

utilizadas 6 amostras metilicas, sendo 4 amostras formadas de 1
particula isenta de oxigé#nio e 2 amostras formadas de 3 e 7 parti-
culas com teores iniciais de oxigs#nio de 400ppm. O fluxo protetor
utilizado foi o vidro comercial e os valores de super-?esfriamento
foram obtidos pelo registro de recalescé&ncia durante o monitoramen-
to da curva de resfriamento das amostras, obtida pelo registrador
potenciométrico x-t, considerando a temperatura de fusZo nominal
das amostras de 1356 K. 0 tamanho de grZo das amostras foram medi-
dos pelo m#todo de interceptag¢Zo lLinear de HEYN. Todo o procedi-
mento para a obten¢Xo da capacidade de super-resfriamento do cobre

puro e de ligas Cu-0 foi idéntico ao j4 citado anteriormente.
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FIGURA 4.1= Foto ilustrativa do sistema montado para a fixagZio e

manipula¢ifo do conjunto cadinho=-carga.
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FIGURA 4.2 - Forno tipo mufla vertical de aquecimento resistivo.
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Figura 4.4 =~ Forno de agquecimento mostrando o sistema montado.
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8 = RESULTADOS E DISCUSSSES

5.1 - Estudo da influéncia do tipo de fluxo

R figura 5.1 apresenta os resultados de super-resfriamentos
obtidos para os fluxaos 8203 e vidro comercial. Para o wvidro,
‘observa-se claramente a eficiéncia dos ciclos realizados neo aumento
do grau de super-resfriamento, havendo em sequida uma tendéncia a
estabilidade.

Rpesar das amostras A e C e B e D (tahela 5.1) terem o mesma
nUimero de particulas e os mesmos teores iniciais de oxig#nie, nZo
se pode afirmar que elas tenham os mesmos teores finais de
oxigénio, isto ¢, que sejam as mesmas Ligas ao final dos
experimentos, isto porque, os fluxos utilizados foram diferentes.
Como o enfoque principal era somente verificar se a alteragXZs do
fluxo tinha ihfluéncia nos resultados de super-resfriamento, o teor
final de oxige®nio das amostras nio foi avaliado. HAssim, nSo se po-
de fazer uma comparag¢i®o quantitativa dos valores de AT desﬁés amos -
tras, porém como a dife}enqa de valores de super-resfriamentoc foi
muitolgrande,—aode-se afirmar que a efici#ncia do vidro & superior
ao do 5203 para as ligas de Cu-0.

A literatura mostra que nenhuma ateng@o tem sido dada a

sele¢¥fo dos fluxos, embora esta técnica wvenha sendo amplamente

-
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aplicada numa grande variedade de metais e ligas. Um estudo

aprofundado da relagXo fluxo-metal deve ser feita wvisando uma

sele¢Xo criteriosa do fluxe a ser usado.
5.2 = Renova¢io do fluxo

R figura 5.2 apresenta os resultados de super-resfriamentos
das experi®#ncias em que se realizou a renovagio do fluxo (vidro co-
merciall), para as amostras de 1.2g9. Observa-se que uma melhoria do
grau de super-resfriamento com a renovagi3o do fluxo, devido & troca
do fluxo saturado de impurezas por um limpo, nZo ocorreu. Isto po-
deria ser devido ao fato da nucleag3o estar ocorrendo no interior
das amostras, em heterogeneidades localizadas na regiZo interna,
ende o fluxo nZ%o teria entido influfncia. Porém, n%o foi observado
difereng¢a no tamanho de grZo (figura 5.3.b) e/ou gquantidade de
eutético entre as regiBes superficiais e 1internas (figura 5.4).
Rssim, a a¢Ho do fluxo como agente de limpeza das impurezas exis-
tentas na amastra (escorificante) provavelmente nXo aconteceu em
nossos experimentos. As suas principais fqncﬁes foram a de evitar
o contato do metal com a2 parede do cadinho e também de proteger a
amostra da oxidag¢io. lsto pode ser observado nas figuras 5.1, 5.2
e 5.5, onde o ntmeroc de ciclos leva a3 uma tend®ncia de melhoria no

super-resfriamento, isto se devendo provavelmente nZo a um processo

[
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de escorificagZo, e sim porque os ciclos auxiliam na dissolucZo de
fasec e na homogeneidade da liga no estado liquido /30/. R dimi-
nui¢§6 brusca do super-resfriamento da amostra 06 (figura 5.2) no
112 e 122 ciclos pode ser atribuida a um processo de oxidagZo loca-

lizada neste estdgio do experimento que favoreceu a nucleacXo.

5.3 = Estudo da capacidade de super=-resfriamento deo Cu puro e

de ligas Cu=0.

ﬁ tabela 5.2 mostra que o teor de oxig#nio das amostras
aumentaram ao final dos experimentos, isto porque, em nosso
trabalho n3o utilizou-se atmosfera inerte, nem outras precaugdes
para impedir a oxida¢®o superficial das amostras durante o primeiro
aquecimento foi utilizado. Como era esperado, o teor final de
oxigé&nio & diretamente proporcional ao ntmero de particulas que fo-
ram usadas para compor a3 massa de 1.2g das amostras. Entretanto,
nZo houve homogeneidade no incremento do teor de 02, pois as amos-
tras 3 e 4 apresenfaram niveis finais de 02 de 70 e B4ppm respecti-
vamente, superiores a&s amostras 1 e 2 com 8ppm em ambas, embora
inicialmente todas fossem isentas de oxig®nio. Com isso conclui-se
que o m2todo de fusZo em presenga de fluxo no nosso caso nZo permi-
te a reprodutibilidade desejada, sendo necessario para os traba-

Lhos futuros, procedimentos que impe¢am a3 oxida¢Zo da amostra du-
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rante a experi®ncia, mantende inalterado o teor de 02 inicial.
Observa-se no diagrama de equilibrio Cu-0 (figura 5.B6) que

existe uma composigZo eutética com 0.38% em peso de 0O, (3900ppm) e

2
que a solubilidade do oxigénio no cobre (figura 5.7} & baixa, em

torno de 0.001% em peso de 02 (10ppm). Teores maiores que esse
provocam o aparecimento da fase @ (CuZD). Diante desse fato, pode-
-riamos afirmar que as amostras 1 e 2 com teores finais de 02 iguais
a8 8ppm sZo de cobre puro e as demais por possulrem teores finais de
02 acima de 10ppm s3io consideradas como ligas de Cu-0 (tabela 5.2).
As amostras de Cu-0, por nio serem agquecidas acima da temperatura
de fusZo da fase A (1502K) no primeiro ciclo de aquecimento/resfri-
amehto, clusters de CUZU podem ter permanecido na sua estrutura ate
o final do experimento. O0Observa-se na microestrutura da amostra 5
(figura 5.3.8) e na amostra 6 (figura 5.4) 2 presenga do eutéticao,
enduanto s microestrutura da amostra 1 (figura 5.8) revela a ines-
xisténcia deste constituinte. Diante deste fato, a tabela 5.2 e as
figuras 5.2 & 5.5 mostram os resultados de super-resfriamento para
amastras de cobre puro e ligas Cu-0. Observa-se que o maximo su-
per-resfriamento obtido bara o cobre puro foi de 254 K (amostra 1).
Para as ltligas LCu-0 o midximo super-resfriamentc obtido foi de 264 K
tamastra 5), isso porque ¢ mais fécil super-resfriar a Liga Cu-0 do

que o cobre puro, desde que nZo exista clusters de Cu20 na tliga

fundida, que apesar de nZo se atingir a temperatura de fus3o da

-
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fase CuzD (1502 K), essa fase pode se dissover em temperaturas
menofes por dissolug3o. Para as ligas Cu-0 numa temperatura abaixo
de 1338 K (figura 5.7) a nucleac¢XZo fica mais dificit pois a forma-
¢330 de nucleos, seja da fase Cu (que admite em solugZo somente
) ou da fase (Cu

teores inferiores a 39ppm de O 2D, a partir de um

2
liquide com quantidade de oxig®nio elevado exige muita difus3o.
.Contrariamente, a nucleagZ@o no cobre puro ou com teores inferiores
a 10ppm de 02 fica facil, pois qualquer que seja a super-resfria-
mento a nucleag3o nZo exigird difusZo tZo complicada, pois nZEo
precisa expulsar tanto soluto. Para ligas Cu-0 com teores finais de
02 de B4 e_?Oppm quanto para teores de 1782ppm os super-resfriamen-
tos obtidos no presente trabalho foram inferiores, na faixa de 125
a 144 K, isto devido possivelmente a nucleas@o iniciar nos clusters
de EUZU que nXo desapareceram por dissolugio. HApesar desses resul-
tados de super-resfriamentos, a microestrutura das amostras parece
revelar que a influéncia do valor de AT no tamanho de grZo nZo foi
efetiva. K. F. KOBRYRSHI e P. H. SHINGU /25/ afirmaram que somente
em ligas de Cu-0 com teores finais de 02 acima de 300ppm um refino
de gr&o foi observads. Este fato pode ser observado em nosso tra-
balho, caomparando a microestrutura da amostra 1 (figura 5.8), cobre
pura com somente 8ppm de 02, cujo os grZos apresentaram tamanho me-

dio de 400um {(granulag¢ioc grosseira), com a da amostra 5 (figura

5.3.a) com 13650ppm de 02 gue apresentou grZos na ordem de S0pm.

-
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Essa diferenga grande de tamanho de grZo foi observada, apesar de
ambaf.terem 0os valores de super-resfriamento csimilares (254 e 254 &
respectivamente). A amostra 6 (figura 5.4) apresenta tamsnho mé-
dio de grZa de 150um, valor menor que o da amostra de cobre puro,
muito embora tenha um valor de super-resfriamento bem inferior de
125 K. Segundo K. F. KOBAYASHI e P. H. SHINGU /2%/ a explicagzo
para isto seria porque a dendritas da fase Cu crescérem rapidamente

devido ao alto 4T. Como a velocidade & alta, no casoe do soluto

oxigénio, nZo se tem tempo para ocorrer a difusZZo necessaria para a’

formag®o da fase estavel L{u (com menos de 10ppm) e fase CUZO.

s

Hssim h& formagio da fase Cu com excesso de oxigénio, isto &,
super-saturada. A estrutura equiaxial & formada em processo de
transforma¢3o de fase no estado soHlido ou semi-sédlido devido ao
calor evoluldo pela recalesceéncia e pela forgca motriz devido A fase
supgr¥saturada que devem expﬁlsar o] %olutn em excesso, gQue viAg se
localizar nos contornos de grZo formando as fases Cuzﬂ que impedem
seu crescimento. Hssim, quantoc maior o teor de soluto, maior & a
saturagcZo, isto é,.maior ¢ a forga motriz para recristalizagZo,
sendo também maior a quantidade de precipitados de CUZO que limitam
os grZos novos equiaxiais em tamanhes pequenos.

0 valor de super-resfriamento (AT = 0.187Tm) obtido em nosso
trabalho para o cobre puro & superior 3o obtide por O. TURNBULL e

R. E. CECH (AT = 0.174Tm) 13/. CLConsiderando que no trabalho de [.

-
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TURNBULL e R. E. CECH /3/ foi utilizada a técnica de emulsificacXo
em particulas de 15 & 50um de di2metro, enquanto as nossas amostras
tinham diAmetro de aproximadamente Bmm, isto &, <cerca de 120 vezes
maior, o resultado obtido em nosso trabalho & relevante apesar de
estar na faixa clé&ssica de AT = 0.18 & 0.20Tm, o que caracteriza um
caso de nuclea¢®o heterog®nea. A figura 5.9 apresenta o wvalor do
super-resfriamento do cobre puro do presente trabalho juntamente
com o valor reportado por D. TURNBULL /3/, como tambeém -os valores
clissicos e os valores mais expressivos de super-resfriamentos

obtidos recentemente.
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Tabela 5.1

- Comparag¢io dos resultados de super-resfriamentos obti-

dos para amostras de Cu=-0 utilizando o vidro

comer -

clal e o 8203 como fluxo.
TEOR DE 03

AMOSTRA N2 PARTICULAS INICTALE ppud Nz CICLOS FLUXO ?;}

A 5 400 11 B203 50

B 12 400 12 8203 75

C 5 400 9 vidro 250

D i2 400 6 vidro 230
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Tabela 5.2 - Resultados de super-resfriamentos obtidos para amos-

-

tras de cobre puro e ligas Cu=0 utilizando o wvidra

comerclal como fluxo.

- TEOR DE O, TEOR DE O,
AMOSTRA | Ne PARTICULAS | yy\yeqaLcppmd | FINAL €ppm ?11,:)
01 | 01 ‘ ISENTO 8 254
o2 o1 ~ 1ISENTO 8 238
03 o1 : ISENTO 70 144
04 ot ISENTO 64 144
05 03 400 1360 264
0B 07 400 1782 125
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Figura 5.1 = Resultados de super-resfriamentoz da liga Cu=0 com
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tras A e B) e vidro (amostras C e D).
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Figura 5.3.a = Micrografla da amostra 5 da |liga Cu=0 com 1360ppm de
teor final de oxigénio com AT = 264 K. Observa=-se
a fase Cuao (fase escurad) principalmente nos contor=-
nos de grio da fase primiria do cobre, que tem tama-

.nho de grio médio de SO0um.
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Figura 5.3.b = Micrografia igual a foto (a) com aumento menor.
Observa=-se a quantidade de fase Cuao e tamanho de

grio da fase primaria do cobre similar nas regifes

periférica e central da amostra.
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Figura 5.4 = Micrografia da amostra 6 da liga Cu=0 com 1732ppm de
oxlgénio com AT = 125 K. Observa-se o eutético CuO-
Cuao entre os grios da fase primiria do cobre em
quantidades simlilares nas regi@es periférica e central
da amostra. ©Os grZios da fase primaria também se
apresentam em tamanhos simllares nessas duas regldes,

tendo tamanho de griZo médio de 150um.
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Figura 5.8 = Micrografia da amostra 1 de cobre puro com AT = 254 K.
Observa~-se a inexisténcia da fase eutética, sendo a
microestrutura formada somente por grZos equiaxials de

fase cobre com tamanho de grZo médio de 400um.

67



450

| 400 - G: .
350 — Q//
L - Cag Pd
t Nie
200 ~ / oFe
Ez EHSC) = Bi IE q;JESi:CU
& * Sb &, -
=200 - % 8
e S /
¢ 150 P sy
o ‘o AT = 0.48-0.20
| 100 A In g m
S
5 50 - Pb
V)]
O 1 ] | 1
o 500 1000 I500 2000 @ 2500

Figura 5.9 =

TEMPERATURA DE FUSAO

Compara¢io dos resultados experimentais do

[ K]

limite de

super=resfriamento miximo para metais puros reportados

por D. TURNBULL e R. E. CECH /37 em 1950 (@) e outros
resultados mais expressivos reportados recentemente
(¥ ). O resultado do presente trabalho para o cobre
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