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RESUMO

Este trabalho tem como objetivos os estudos da influéncia da gravidade na solidifica-
¢ao pela técnica de solidificagao direcional vertical convencional e inversa (técnica de
Bridgman-Stockbarger), do efeito da microgravidade na solidificagdo em foguete de
sondagem (VSB-30), e da transferéncia de calor por radiagao e condugao de goticulas
obtidas pela solidificacao no tubo de queda livre de 3 m do Laboratério Associado de
Sensores e Materiais da Coordenadoria de Tecnologias Espaciais do Instituto Naci-
onal de Pesquisas Espaciais (LAS/CTE/INPE). Para tal, utilizou-se a liga eutética
PbSn (Pbss1Sne19 % p.) que foi analisada pelas técnicas de densimetria, microsco-
pia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva de raios
X (EDX). Os resultados obtidos mostram que a formacao de estruturas dendriticas
esta relacionada com a presenga de fluxos convectivos, o que ocorre principalmente
na solidificagao em gravidade terrestre. Em ambiente de microgravidade nao ocorre
a formacao de dendritas e o perfil de redistribuicao de soluto é constante em toda
extensao da amostra. Desenvolve-se um modelo de transferéncia de calor por condu-
¢ao para goticulas em queda livre condizente com os resultados experimentais, que
mostram que quanto maior a velocidade inicial das goticulas menor é o seu tempo
de solidificagao.
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STUDY OF SOLIDIFICATION OF EUTECTIC ALLOYS IN
MICROGRAVITY ENVIRONMENT

ABSTRACT

This work aims to study the influence of gravity on the solidification using the
technique of conventional and inverse vertical directional solidification (Bridgman-
Stockbarger method), to study the effect of microgravity on solidification in sound-
ing rocket (VSB-30), and study the transfer heat by radiation and conduction on
droplets obtained by solidification in the Associate Laboratory of Sensors and Ma-
terials of Coordination of Spatial Technologies of Brazilian Space Research Institute
(LAS/CTE/INPE) 3 m drop tube. To this end, it was used the PbSn eutectic alloy
(Pbsg1Sng1.9 p- %). The samples were analyzed by densitometry, scanning electron
microscopy (SEM) and energy dispersive X ray (EDS). The results show that the
formation of dendritic structures is related to the presence of convective flows, which
occurs primarily in the solidification in terrestrial gravity, and that in microgravity
there is no dendrite formation, and the solute distribution profile is constant along
the entire sample. A model for heat transfer by conduction is developed for droplets
in free fall consistent with the experimental finds, which shows that the greater the
initial velocity of the droplets the smallest is the time of solidification.
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1 INTRODUCAO

A microgravidade é uma ferramenta poderosa para o melhor entendimento de ques-
toes fundamentais da ciéncia, visando encontrar solugoes para problemas terrestres.
Desta maneira ela permite otimizar e melhorar processos fisicos, quimicos e biologicos
que sao importantes na ciéncia, engenharia e medicina. A utilizacao da microgra-
vidade comecou ja nos primeiros anos dos programas espaciais, com experimentos
a bordo da Apolo, Skylab e Apolo-Soyus durante os anos 1960 e 1970 (NAUMANN;
HERRING, 1980; HAMACHER et al., 1987).

Por ser considerada uma area de pesquisa estratégica o Programa Nacional De Ati-
vidades Espaciais (PNAE) (AEB, 2012) traz diretrizes e as agOes prioritarias que
buscam desenvolver tecnologia critica e pesquisa em microgravidade, formando e

capacitando especialistas em atividades espaciais.

Em Ciéncia dos Materiais a microgravidade auxilia a melhorar o entendimento da
formacao, da estrutura e das propriedades dos mais diversos tipos de materiais. A
ausencia de gravidade é fundamental para entender a funcao da conveccao, sedimen-
tagao e pressao hidrostatica na solidificacao e no crescimento de cristais, na formacao
de materiais semicondutores eletronicos e opto-eletronicos e nas propriedades das li-
gas, metais, compositos, ceramicas, vidros e polimeros (NAUMANN; HERRING, 1980;
FAVIER et al., 1987; HAMACHER et al., 1987; AEB, 2008).

Esta tese tem como objetivos os estudos da influéncia da gravidade na solidificagao
pela técnica de solidificagdo direcional vertical convencional e inversa (técnica de
Bridgman-Stockbarger), do efeito da microgravidade na solidificacdo rapida em fo-
guete de sondagem (VSB-30), e da transferéncia de calor por radiagao e condugao de

goticulas obtidas pela solidificagao num tubo de queda livre de 3 m de comprimento.

O trabalho desta tese é dividido em trés etapas, todas utilizando ligas eutéticas
de PbSn: estudo da influéncia da gravidade na solidificacao pela técnica direcional
vertical convencional e inversa, estudo do efeito da microgravidade em solidificagao
em foguete de sondagem, e estudo da transferéncia de calor por radiacao e condugao
de goticulas obtidas pela solidifica¢ao no tubo de queda livre de 3m do LAS/INPE.

O trabalho é apresentado com a seguinte estrutura: o capitulo 2 consiste numa intro-
ducao e levantamento bibliografico acerca da pesquisa e desenvolvimento tecnolégico
em microgravidade; o capitulo 3 fornece o levantamento bibliografico e apanhado

tedrico acerca dos fundamentos da solidificagao de metais e ligas; no capitulo 4 é



apresentada a técnica de solidificagao direcional e contém o desenvolvimento e o
procedimento experimental desta técnina; no capitulo 5 é apresentado o forno de
solidificacao para microgravidade, sua construgao, desenvolvimento e procedimento
experimental utilizado num voo sub-orbital; no capitulo 6 é apresentado o tubo de
queda livre e contém a formulacao da teoria de transferéncia de calor e o desenvolvi-
mento e o procedimento experimental da técnica; no capitulo 7 sao apresentados os
resultados experimentais e tedricos das técnicas abordadas nos capitulos anteriores

e as comparacoes com a literatura; e finalmente, no capitulo 8, as conclusoes.



2 MICROGRAVIDADE: PESQUISA E DESENVOLVIMENTO TEC-
NOLOGICO

2.1 O que é microgravidade?

O ambiente espacial é tnico devido ao vacuo, a radiacao de alta energia proveniente
do Sol e de outras fontes cosmicas, e a aparente auséncia de efeitos gravitacionais.
Este tultimo fator, chamado de microgravidade, permite observar e explorar fenome-
nos e processos em experimentos cientificos e tecnolégicos que seriam mascarados
sob a influéncia da gravidade terrestre. A conducao de experimentos num ambiente
de microgravidade possibilita o melhor entendimento e o posterior aperfeicoamento,
na Terra, de processos fisicos, quimicos e bioldgicos (NAUMANN, 1971; NAUMANN;
HERRING, 1980; HAMACHER et al., 1987; AEB, 2008).

A exposicao de longa duracao a uma gravidade quase nula é uma situacdao que nao
pode ser reproduzida na Terra. A gravidade é uma das quatro for¢cas fundamentais
da natureza, juntamente com a forca eletromagnética e as forcas de ligacao nuclear
forte e fraca. Pode ser definida como um fenémeno natural pelo qual os corpos fisicos
atraem com uma forca proporcional as suas massas, e ela nao pode ser simplesmente
“desligada”(AEB, 2008).

E importante entender como a condi¢ao de auséncia de gravidade aparece em espa-
gonaves orbitando a Terra em altitudes relativamente baixas. A maioria dos veiculos
de acesso ao ambiente de microgravidade, aqui caracterizados como plataformas, tais
como o Onibus Espacial e a Estacao Espacial Internacional (ISS), possuem érbitas
entre 200 e 450 km de altitude. A estas distancias, a aceleragao da gravidade é de
apenas 10% menor do que aquela da superficie da Terra, isto é, o espaco em si, nao é
uma regiao livre de gravidade. Se fosse possivel construir um prédio com 400 km de
altura, os moradores de sua cobertura estariam firmemente fixados ao assoalho pela
forca gravitacional terrestre, ao invés de flutuarem livremente como os tripulantes

de uma espagonave orbitando na mesma altura (HAMACHER et al., 1987; AEB, 2008).

Pela lei da gravitacao de Newton, que diz que dois objetos possuem uma atragao
gravitacional um pelo outro proporcional a suas massas e inversamente proporcional
ao quadrado da distancia entre seus centros, uma nave teria a atracao gravitacional
da Terra reduzida em um milhao de vezes, somente quando estivesse a 6,4 milhoes
de quilometros de distancia, ou seja, a uma distancia 17 vezes maior do que aquela
entre a Terra e a Lua (AEB, 2008).



O fenomeno da microgravidade ocorre porque a espagonave e tudo que se encontra
dentro dela estao num estado de imponderabilidade, que segundo o principio da
equivaléncia, postulado por Einstein, é um estado equivalente ao de um corpo em
queda livre, ou seja, um estado onde se tem a sensacao de que o corpo nao possui
peso. Todo o objeto em queda livre fica sujeito a condicao de microgravidade, que
ocorre quando ele cai em direcao ao centro da Terra com uma aceleragao igual aquela
da gravidade (9,8 m/s* ou 1 g). Um veiculo orbital cai continuamente em volta da
Terra, pois lhe foi dada uma certa velocidade inicial tal que sua trajetéria o leva além
da superficie da Terra, antes que o campo gravitacional terrestre possa puxa-lo para
o solo. Assim, a astronave e todos os objetos em seu interior estao sob a influéncia
da gravidade; eles s6 “nao tém peso” relativamente ao sistema de referéncia que se

move com o veiculo.

O termo microgravidade vem do fato de nao existir um ambiente de gravidade zero
num veiculo orbital. Uma série de efeitos produz forcas do tipo gravitacional. Qual-
quer objeto solto dentro do veiculo possui sua propria o6rbita ao redor da Terra.
Somente se o objeto estiver localizado exatamente no centro de massa da nave tera
a mesma Orbita desta. Objetos fora do centro de massa da nave irao completar um
circulo ao redor deste durante cada orbita. Outro efeito é devido a atmosfera resi-
dual existente na altitude da érbita (basicamente dtomos de oxigénio). Ird exercer
um efeito de freamento na nave e, como um objeto no seu interior nao esta sujeito
a essa desaceleracao, tera uma pequena aceleragao aparente em relacao a esta. Em
média, a microgravidade obtida numa nave, como a ISS, é de 107% g e os efeitos

gravitacionais residuais descritos sao da ordem de 1077 g (AEB, 2008).
2.2 Perturbacoes no nivel de gravidade

As operacoes associadas normalmente a uma espaconave também influem na alte-
racao da gravidade no seu interior. Elas geralmente sao vibragoes de natureza ale-
atéria variando de 1072 a 10~% g produzidas por motores, ventiladores ou pessoas.
Por exemplo, um astronauta balangando a cabega (10 kg com amplitude de 10 cm e
frequéncia de 1 Hz numa nave de 100 t), ird imprimir uma aceleragao de 10~ g sobre
a nave. Astronautas andando originam aceleracoes aleatérias que variam de 1072 a
10~* g. Manobras para correcio de 6rbita da astronave também produzem variacoes
no nivel de gravidade. Todo esse conjunto de perturbacoes, deve ser cuidadosamente
considerado quando do planejamento de um experimento em microgravidade (HA-
MACHER et al., 1987; AEB, 2008). Essas aceleragoes especificas podem ser separadas

em trés componentes: quasi-estatica, vibratéria e transiente. A componente quasi-



estatica é devida a gradientes gravitacionais e/ou rotacionais que basicamente sao
funcoes da distancia do experimento ao centro de massa do veiculo; a efeitos do
arrasto produzido pelas moléculas de gases existentes na orbita que, por sua vez,
dependem da altitude, atitude, periodo da érbita diurno ou noturno; a vazao de ar
ou agua da espagonave, etc. O componente vibratério é causada por equipamentos
tais como bombas, ventiladores, compressores, centrifugas, etc.; pelo exercicio da tri-
pulacao em aparelhos ergométricos; pelos modos de vibragao estrutural naturais do
veiculo, etc. Os transientes sao devidos ao acionamento de foguetes, acoplamentos,
paradas e partidas subitas da tripulacao, fechamento e abertura de portas, gavetas,

etc. e pelo ligar e desligar de equipamentos (AEB, 2008).

Segundo Principal Investigator Microgravity Services (PIMS) do Glenn Resarch
Center da NASA (AEB, 2008), a aceleragao quasi-estatica existe no intervalo de
frequéncias entre 0 e 0,01 Hz com valores de magnitude iguais ou menores que ug
(ug = 1075¢). J4 o vibratério ocupa o intervalo entre 0,01 e 300 Hz com magnitudes
de dezenas de milhares de pg. Os transientes sao de banda larga com magnitudes

de pico de dezenas de pug.

O valor dessas aceleragoes é atualmente obtido por meio de vérios sistemas de medi-
das de aceleragoes pertencentes a NASA, sendo que os dois principais sao o MANS
(Microgravity Acceleration Measurements System), que mede as aceleragoes quasi-
estaticas, e o SAMS (Space Acceleration Measurement System), que mede tanto as
aceleragoes vibratdrias como as transientes até 300 Hz (NAUMANN, 1971; NAUMANN;
HERRING, 1980; AEB, 2008).

Na Figura 2.1 é mostrada a exigéncia para a ISS dos niveis de aceleragao em fungao
da frequéncia (linha vermelha) e as regides cobertas pelos sensores MANS e SAMS.
Os dados desses sensores sao disponibilizados aos pesquisadores para o planejamento
dos experimentos pré-voo, durante o voo e pds voo, para analise e interpretacao dos
resultados (AEB, 2008).

Para minimizar os efeitos de aceleracoes espurias tanto na espagonave como na ISS
existem sistemas para isolar as vibragoes. Os principais sao o ARIS (Active Rack
Level) que isola as vibragoes, no caso da ISS, entre o EXPRESS Rack e o veiculo e
o MIM (Microgravity Vibration Isolation Mount) que isola uma determinada gaveta
(locker) dentro do EXPRESS Rack. Em ambos existem vantagens e desvantagens.
No caso do ARIS a principal vantagem é a utilizacdo de menos poténcia e volume,
pois atende a todos os usuarios do EXPRESS Rack a que esta acoplado ao mesmo

tempo; suas desvantagens sao que nao isola um experimento do outro e é altamente



sensivel ao contato da tripulacao. O MIM tem a vantagem de isolar um dado experi-
mento das vibragoes do seu vizinho e poder ser otimizado para uso individual; como
desvantagem ocupa espaco dentro do EXPRESS Rack, isto é, para cada experimento
é necessario um MIM particular, podendo isso significar a utilizacao de toda uma

segunda gaveta para acomodé-lo (AEB, 2008).

Figura 2.1 - Niveis maximo de perturbagoes no nivel de gravidade aceitos pela ISS.
Fonte: Adaptado de AEB (2008).

O planejamento de um experimento em microgravidade deve levar em conta estes e
outros parametros de perturbagao no ambiente de microgravidade. Os pesquisadores
devem conhecer e entender previamente sua possivel acao sobre os experimentos para
garantir seu bom resultado, bem como sua analise e interpretacao posterior. Assim,
o pesquisador além de precisar justificar a necessidade do uso de microgravidade
para o seu experimento, tem que saber prever quais sd@o os niveis tolerdveis (e os

intoleraveis) deste ambiente.

A Figura 2.2 mostra, para algumas areas cientificas, os niveis maximos de vibragao
aceitos para certos experimentos tipicos. Cada experimento possui niveis toleraveis
proprios e o grafico é apenas o indicativo de uma tendéncia. A linha vermelha é o
requisito (exigéncia) do nivel de microgravidade versus frequéncia que a ISS possui.
Certas pesquisas em materiais possuem requisitos como o mostrado em Materiais 2

(linha azul), e ndo podem ser realizados a bordo da ISS.



Em biotecnologia, por exemplo, a ocorréncia de grandes perturbacoes causa multi-
plos pontos de nucleacao, destruindo a formacao de um monocristal. J& em ciéncia
materiai racgo im imi Tav usam conveccao termo-solu
dos materiais aceleracoes acima do limite toleravel causam conveccao termo-solutal

e instabilidade na interface de crescimento.

Figura 2.2 - Nivel maximo de perturbacgoes no nivel de gravidade aceito em experimentos.
Fonte: Adaptado de AEB (2008).

2.3 Meios de acesso a microgravidade

Varios meios foram desenvolvidos para o acesso ao ambiente de microgravidade,
baseados no conceito de imponderabilidade (objeto em um estado de queda livre),
que sao: torres e tubos de queda livre, queda a partir de baloes, avioes em voos
parabdlicos, foguetes de sondagem, satélites, onibus espaciais e estacoes espaciais
(Figura 2.3) (NAUMANN; HERRING, 1980; HAMACHER et al., 1987). Destes, apenas
os tubos de queda livre e os foguetes de sondagem estao atualmente disponiveis a

pesquisas brasileiras, podendo ainda existir projetos de cooperagao na ISS.



As torres e tubos de queda livre (Figura 2.4) sdo construgoes verticais onde, no seu
interior soltam-se experimentos em queda livre. A diferenca entre as torres e os tubos
sao suas dimensoes. Nas torres, que variam de 20 a 150 metros, todo o conjunto do
experimento pode estar sujeito a queda, e geralmente possuem mecanismos para
compensar a resisténcia do ar ou sao mantidas sob vacuo. Por outro lado, nos tubos,
apenas a amostra é sujeita a queda livre, e possuem dimensoes mais modestas,
onde suas alturas variam de 3 a 50 metros, e encontram-se geralmente sob vacuo
ou em atmosfera controlada durante os experimentos (NAUMANN; HERRING, 1980;
HAMACHER et al., 1987).

Figura 2.3 - Meios de acesso a microgravidade.

Fonte: AEB (2008).

As torres e tubos de queda livre proporcionam ambientes de microgravidade de
alguns segundos, mas que sao suficientes para a realizacao de diversos tipos de expe-
rimentos de microgravidade. Além disso, também sao tteis para obter informacoes
preliminares para aqueles que serao realizados em ambientes com maior tempo de

duragao.



Figura 2.4 - (a) Torre de queda livre de Bremen/Alemanha; (b) Tubo de queda livre do
Instituto de Carboquimica/Espanha.
Fonte: CADMOS (2007).

Os aviodes e os foguetes de sondagem (Figura 2.5 e Figura 2.6) realizam trajeté-
rias parabdlicas, sendo que a diferenca entre esses dois métodos ¢ a altura maxima
que atingem. Enquanto nos avioes é cerca de 9 km, a dos foguetes é superior a da
atmosfera terrestre, influenciando significativamente no tempo e no nivel de micro-
gravidade. Os avioes atingem niveis de microgravidade da ordem de 10~2 g durante
10 a 20 segundos, enquanto que os foguetes atingem niveis de microgravidade de até
1075 g durante 4 a 7 minutos (NAUMANN; HERRING, 1980; HAMACHER et al., 1987).

Os satélites, onibus e estagoes espaciais tém em comum o fato de todos permanece-
rem em Orbita terrestre, ou seja, estao na verdade “caindo” continuamente em torno
da Terra, onde suas velocidades e altitudes, permitem que eles fiquem em drbitas
que normalmente variam entre 200 e 450 km de altitude em estado de imponde-
rabilidade. Nestas condigoes é possivel atingir um ambiente microgravitacional de
alta qualidade (107% g), diferenciando para cada um dos veiculos apenas o tempo da
experiéncia e se sao voos tripulados ou nao (NAUMANN; HERRING, 1980; HAMACHER
et al., 1987).



Figura 2.5 - Aviao em voo parabdlico.
Fonte: PHYSICS CENTRAL (2002).

Figura 2.6 - Foguete de sondagem VS-30.
Fonte: AEB (2008).

E importante salientar, que para essas distancias, a aceleracao da gravidade é apenas
10% menor do que aquela da superficie da Terra, ou seja, o espago em si nao é um

local livre de gravidade.
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Os satélites (Figura 2.7) nao sao tripulados e podem ficar semanas, meses e até anos
no espaco, e os dados experimentais medidos sao enviados a Terra por telemetria.
Existem, também satélites, capazes de, apds dias em dérbita, efetuarem uma reentrada

e serem recuperados, como o Photon russo e, no futuro, o SARA brasileiro.

Figura 2.7 - Satélite de reentrada russo Photon.
Fonte: CADMOS (2007).

Os onibus e as estagoes espaciais (Figuras 2.8, 2.9 e 2.10) s@o facilidades que
permanecem em Orbita terrestre, possibilitando a realizagao de experimentos em
ambiente de microgravidade de longa duragao onde os experimentos podem ser mo-
nitorados continuamente pelos astronautas (NAUMANN; HERRING, 1980; HAMACHER
et al., 1987).
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Figura 2.8 - Onibus Espacial Columbia na torre de langamento. Obs.: Em 2011, os Onibus
Espaciais foram desativados.
Fonte: NASA (1981).

Figura 2.9 - Atlantis acoplada na estacao espacial MIR.
Fonte: NASA (1995).
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Figura 2.10 - Estacao Espacial Internacional.
Fonte: CADMOS (2007).

2.4 Fendmenos relacionados a gravidade e ao espago
Convecgao

O fenomeno da convecgao aparece em virtualmente todos os processos ocorridos na
Terra que envolva fluidos (liquidos e gases), sujeitos a gradientes de temperatura, isto
é, diferencas de temperatura entre dois pontos do fluido. Como expandem quando
aquecidos, um elemento do fluido perto da regiao quente aumenta seu volume e, por
conseguinte, diminui sua densidade (densidade = massa / volume). Da mesma forma,
um elemento na regiao fria tem seu volume diminuido e sua densidade aumentada.
Sob a acao do campo gravitacional terrestre, o elemento menos denso é deslocado
pelo elemento mais denso, criando um processo de circulacao ou fluxo convectivo.
Quando a regiao quente do fluido estd na parte superior, isto é, quando o gradiente
térmico esta em sentido contrario ao vetor da aceleracao da gravidade, a configuracao
térmica ¢é dita estavel, pois o elemento de fluido mais denso tende a permanecer

na regiao inferior. J& se for a regiao mais fria que estiver em sentido contrario a
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aceleracao da gravidade, o elemento de menor densidade criado na parte inferior
tende a subir, enquanto o elemento de maior densidade da parte superior ira descer.
Isto cria um grande fluxo convectivo, e a configuracao térmica é chamada de instavel
(FAVIER et al., 1987; AEB, 2008).

A Figura 2.11 mostra um exemplo de configuracao instdvel num forno vertical de
crescimento de cristais, com a zona fria voltada para cima (sentido contrario ao do
vetor g da aceleragao da gravidade). Um elemento de massa liquida préximo dessa
zona (que é onde o cristal sélido estd se formando), diminui de volume (portanto
aumentando de densidade), e é deslocado por um elemento mais quente o que ocasi-
ona seu afundamento em direcao a zona quente. Ao mesmo tempo, um elemento de
massa liquida do fundo aumenta de volume (o que causa a diminuigao de sua densi-
dade), e é deslocado por um elemento mais frio, subindo em diregao & zona fria. Esta
combinagcao de efeitos, causa uma circulagao no liquido fazendo-o misturar-se, o que
reduz a camada de cristalizacao no liquido préxima da interface sélida. Além disto,
o fluxo conduz calor através do liquido, reduzindo o gradiente térmico necesséario ao

crescimento do cristal (FAVIER et al., 1987; AEB, 2008).

Figura 2.11 - Configuragao térmica instavel.
Fonte: AEB (2008).

Fluxos convectivos similares aos térmicos sao também causados por diferencas na
composicao do fluido. A densidade de um liquido depende da quantidade de material
que ¢é nele dissolvido. Se existir no volume do liquido regioes com diferentes concen-

tragoes, isto é, a existir um gradiente de concentracao, as diferentes densidades re-
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sultarao em forgas de empuxo, que irao produzir um fluxo convectivo constitucional,

exatamente como no caso dos gradientes de temperatura.

Como esses fluxos sao causados pela gravidade, fica facil de entender a grande van-
tagem da utilizacao de um ambiente em microgravidade, onde a aceleragao é um

milhdo de vezes menor.

Sob a aceleragao da gravidade existem alguns métodos para diminuir a conveccao,
por exemplo, o aumento da razao de aspecto da ampola ou cadinho onde o material
é crescido (razao de aspecto é a relagdo h/d, onde h é a altura da coluna liquida
e d seu diametro). Reduzindo o diametro da ampola, pode-se minimizar os fluxos
convectivos, obtendo condicoes de crescimento em estado estacionario, controladas
apenas pela difusao. No entanto, dependendo do material a ser crescido, o diametro
maximo tera que ser reduzido a apenas alguns poucos milimetros, nao se obtendo
um cristal que possa ser utilizado para a fabricagao de dispositivos (FAVIER et al.,
1987; AEB, 2008).

Outro tipo de processo convectivo, chamado de conveccao de Marangoni, apa-
rece pelo fato da tensao superficial em um fluido, ser dependente da temperatura.
Como todo processo de solidificacao requer um gradiente térmico através da inter-
face sélido-liquido, aparecera um fluxo radial da regiao de baixa tensao superficial
para a regiao de alta tensao superficial. Este é um tipo de conveccao independente
da gravidade que, na Terra, é mascarado pela conveccao térmica ou pela convecgao
constitucional. Como em microgravidade eliminam-se estas duas iltimas convecgoes,
a conveccao de Marangoni é predominante, podendo ser melhor estudada levando
ao aperfeicoamento de métodos para sua eliminacao ou diminuicao nos processos
terrestres (FAVIER et al., 1987; AEB, 2008).

Sedimentacao e Flutuacao

As particulas (tais como sélidos, bolhas de ar ou gotas de liquidos imisciveis), quando
imersas num fluido ficam sujeitas a uma forga de empuxo, que causa uma aceleragao
que faz com que ela suba ou desca, dependendo da diferenca entre sua densidade e a
do fluido. A este movimento opoe-se uma forga de arrasto (FAVIER et al., 1987; AEB,
2008).

Quando as particulas sao muito pequenas, da ordem de um ou dois micrometros,
sua energia potencial gravitacional é aproximadamente igual a energia térmica das

moléculas do fluido. Neste caso, as colisoes aleatérias das moléculas produzem for-
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gas comparaveis as forcas de empuxo nas particulas, mantendo-as numa suspensao
estavel. Se, porém, as particulas forem maiores, a gravidade terrestre faz com que
elas flutuem ou sedimentem. Em microgravidade, é possivel manter particulas de
tamanho razodvel, num estado de suspensao estavel. Isto é importante para a in-
vestigacao de certos processos como polimerizacao, floculacao e preparacao de ligas

imisciveis (FAVIER et al., 1987; AEB, 2008).
Pressao Hidrostética

A auséncia de pressao hidrostatica, num ambiente de microgravidade, elimina a
tendéncia de deformacgao de um liquido ou de um sdélido devido a influéncia de
seu proprio peso. Os liquidos, por exemplo, irao tomar a forma que minimize sua
energia superficial. Com isso, os meniscos formados entre as interfaces gases-liquidos
e sOlidos-liquidos serao determinados apenas por suas tensoes superficiais, sem a
distorcao devida a pressao hidrostatica. Isto permite a pesquisa de fenomenos de
molhamento, como a forma do angulo de contato entre um liquido e seu cadinho
de crescimento. O processo de crescimento por zona flutuante (floating zone), é
limitado a certos tipos de materiais e configuracoes, para os quais a tensao superficial
é suficientemente grande para conter o liquido sob a influéncia da forca hidrostatica.
No espago, esta restrigao deixa de existir (FAVIER et al., 1987; AEB, 2008).

Como na auséncia de outras forcas a forma de um liquido é aquela que minimiza a
sua energia superficial. Em microgravidade esta forma ¢é a de uma esfera. Isto, em
principio, permite o processamento do material sem a utilizacao de recipientes, o que
elimina os efeitos de parede, tais como tensoes induzidas, contaminagao e nucleagao

espuria.
2.5 Utilizagcao da microgravidade na ciéncia e tecnologia

A microgravidade é uma ferramenta poderosa para o melhor entendimento de ques-
toes fundamentais da ciéncia, visando encontrar solugoes para problemas terrestres.
Desta maneira ela permite otimizar e melhorar processos fisicos, quimicos e biologicos
que sao importantes na ciéncia, engenharia e medicina. A utilizacao da microgra-
vidade comecou ja nos primeiros anos dos programas espaciais, com experimentos
a bordo da Apolo, Skylab e Apolo-Soyus durante os anos 1960 e 1970 (NAUMANN;
HERRING, 1980; FAVIER et al., 1987; HAMACHER et al., 1987; AEB, 2008).

A motivagao para esses estudos era frequentemente puramente cientifica, na tenta-

tiva de melhor observar certas leis fundamentais e fenomenos basicos. A historia,
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porém, logo demonstrou que respostas a questoes puramente cientificas logo pude-
ram ser aplicadas praticamente para o desenvolvimento de processos e sistemas e
até, as vezes, levaram a descoberta de aplicagoes de grandes impactos industriais e

comerciais.

A auséncia de efeitos gravitacionais significa, por exemplo, que a diferenca de tem-
peratura num fluido nao produz efeitos de conveccao, sedimentacao e flutuagao,
simplificando o processo a ser observado (ver Figura 2.12). Sem o acréscimo dos
fluxos convectivos, causados pela forca da gravidade terrestre, torna-se possivel estu-
dar fenomenos de fluxo laminar, oscilatério e turbulento, gerados por outras forcas.
Com seu melhor entendimento e controle, torna-se possivel aumentar a eficiéncia
das usinas de energia elétrica, de processos industriais e da producao alimenticia e

farmaceéutica.

Figura 2.12 - (a) pequenas bolhas de gés sendo carregadas do fundo de um recipiente aque-
cido para sua superficie, por fluxos convectivos produzidos pela gravidade;
(b) a auséncia de gravidade, e por conseguinte a auséncia de convecgao e
empuxo, permitem que as bolhas de gas aquecido aumentem de tamanho e
permanegam por muito mais tempo junto ao fundo do recipiente.
Fonte: AEB (2008).

2.5.1 Ciéncia dos materiais

Em Ciéncia dos Materiais a microgravidade auxilia a melhorar o entendimento da
formacao, da estrutura e das propriedades dos mais diversos tipos de materiais. A
ausencia de gravidade é fundamental para entender a funcao da conveccao, sedimen-
tagao e pressao hidrostatica na solidificacao e no crescimento de cristais, na formacao

de materiais semicondutores eletronicos e opto-eletronicos, ligas, metais, compdsi-
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tos, ceramicas, vidros e polimeros (NAUMANN; HERRING, 1980; FAVIER et al., 1987;
HAMACHER et al., 1987; AEB, 2008).

Semicondutores

Os semicondutores, que podem se apresentar em forma cristalina, revolucionaram
a industria eletronica. Apesar do grande avanco na tecnologia do crescimento de
cristais semicondutores, existem ainda alguns problemas que devem ser resolvidos.
No caso do silicio, por exemplo, ainda existem problemas de contaminantes, como o
oxigeénio, que nao sao facilmente removiveis pelos métodos normalmente utilizados.
Preparar silicio ultra puro em microgravidade, sem a utilizagao de cadinhos e sob
ultra alto vacuo na esteira de um veiculo espacial orbital, podera contribuir para

um novo patamar na pesquisa de materiais de alta pureza (AEB, 2008).

Outro problema existente nos semicondutores é o da obtencao de uma distribuicao
uniforme de dopantes, particularmente quando em relativamente altas concentra-
¢oes, como no caso de detectores infravermelhos. Atomos de impurezas sao inten-
cionalmente adicionados ou, em certos casos, aparecem espontaneamente devido a
defeitos estequiométricos, para produzir as propriedades elétricas desejadas no dis-
positivo. Como bastam apenas algumas partes por bilhao desses atomos para alterar
dramaticamente as propriedades elétricas, uma distribuicao homogénea ¢é altamente
desejavel para a fabricacao de dispositivos de alto desempenho. No caso das ligas
semicondutoras do tipo (A;_;By)1-,Cy, onde A, B e C sdo elementos quimicos e
e y as proporcoes com que entram na mistura, o grau de homogeneidade necessario
¢ geralmente ainda maior. Esses materiais sao intrinsecos, isto é, nao necessitam
de dopantes para modificar suas caracteristicas elétricas, que sao determinadas pela
razao dos componentes que formam a liga, que gera o excesso de elétrons ou de
buracos necessario a conducao elétrica. Exemplos dessas ligas semicondutoras sao
o Gey_;Siy, Pby_,Sn,Te e Hgy_,Cd,Te, materiais excelentes para a fabricacao de
detectores, sendo que sua banda de energia proibida (a energia necessaria para pro-
mover um elétron da banda de valéncia para a banda de condugao) pode ser ajustada

pela composigao, selecionando-se um valor apropriado para x (AEB, 2008).

No entanto, efeitos de convecgao, tornam esses materiais nao uniformes, prejudicando
sua resposta espectral. Varios métodos sao testados nos laboratérios para controlar
e minimizar a convecgao, sem elimina-la inteiramente. A conveccao pode ser causada

por gradientes solutais ou por gradientes termais, tanto axiais como radiais.
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O grafico da Figura 2.13 mostra, na linha azul, o perfil tedrico de um crescimento de
Pby_,.Sn,Te (x=0,20) feito em gravidade terrestre. Nota-se que a concentragao de
SnTe varia continuamente ao longo do eixo axial do cristal. Os pontos experimentais
azuis mostram que um crescimento pela técnica de Bridgman segue esse modelo de
mistura completa, devido aos efeitos de conveccao. A linha vermelha é o perfil tedrico
de um crescimento em estado estacionério controlado apenas por difusao (Diffusion
Controlled Stead State - DCSS). Os pontos experimentais vermelhos, obtidos por um
crescimento pela técnica de vapor-liquido-sélido ( Vapor Melt Solid - VMS), mostram
que uma fracao consideravel do cristal manteve-se com a concentragao esperada
(20%) de SnTe. A técnica de vapor-liquido-sélido (VMS), utilizada na Terra, evita,
dentro de certos limites os efeitos de conveccao, que seriam totalmente eliminados

num crescimento em microgravidade (AEB, 2008).

Figura 2.13 - Perfis tedrico (linhas) e experimental (pontos) de um crescimento de
Pbi_;Sn;Te (x=0,20) feito em gravidade terrestre.
Fonte: AEB (2008).
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A mistura homogénea causada pela auséncia de conveccao auxilia também na eli-
minacao de defeitos estruturais no cristal semicondutor, mesmo quando o mesmo
nao é uma liga. Num cristal dopado, a conveccao pode causar a formacao de estrias,
discordancias e outros tipos de defeitos (AEB, 2008).

A Figura 2.14 mostra a se¢ao de um corte longitudinal de um cristal semicondutor
de germanio dopado com galio, crescido num experimento em foguete de sondagem.
A porgao inferior do cristal, que foi solidificada sob influéncia gravitacional, mostra
variagoes na concentracao de galio, evidenciadas pelos estriamentos aleatérios. A
porcao superior do cristal, crescida em condigoes de microgravidade, indica a au-
sencia de conveccao induzida pela aceleracao da gravidade, permitindo uma mistura
homogeénea ao longo de todo processo de solidificacao do liquido. Os riscos brancos
na parte superior sao marcas propositais para marcar a velocidade do crescimento
(AEB, 2008).

Figura 2.14 - Cristal semicondutor de germanio dopado com galio, crescido num experi-
mento em foguete de sondagem.
Fonte: AEB (2008).
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Metais e suas ligas

Na area de metais e ligas, as pesquisas estao voltadas principalmente para seu pro-
cessamento e de como suas estruturas e propriedades podem ser controladas. Re-
movendo o efeito da gravidade, pode-se observar mais acuradamente os processos
envolvidos na formagao de sua estrutura durante a solidificacao, que estao direta-
mente ligadas as suas propriedades mecanicas, a corrosao, a condutibilidade térmica

e elétrica e a resisténcia estrutural, entre outras (AEB, 2008).

Um dos aspectos da solidificacao que influencia a microestrutura dos metais e das
ligas é a forma da interface existente entre o solido e o liquido durante os processos
de solidificagdo do material (ver Figura 2.15). Conforme a razao de solidificagao
aumenta, sob a influéncia de iguais condicoes térmicas, a forma da interface de so-
lidificagao passa por uma série de transi¢oes. Em baixas taxas de solidificacao, a
interface é planar (reta ou levemente curvada) e, conforme a taxa de crescimento
aumenta, a interface apresenta uma textura corrugada até que células tridimensio-
nais se formam no sélido. Um aumento ainda maior na taxa de crescimento causa
a formagao de dendritas (estruturas em forma de arvores) no sélido. O desenvolvi-
mento dessas trés diferentes formas de interfaces e a transicao de uma para a outra
sao controladas pela estabilidade morfolégica da interface que, por sua vez, é influ-
enciada por varios fatores. Um fator importante é a conveccao devida a forca de
empuxo, que ¢ dependente da aceleragao da gravidade. Um processamento em am-
biente de microgravidade eliminaria este fator, permitindo o melhor entendimento

de como evolui a microestrutura do material (AEB, 2008).

Outra aplicacao de interesse para o uso de microgravidade é a da solidificacao po-
lifasica. Alguns materiais, chamados de eutéticos, transformam-se ao solidificar, de
uma unica fase liquida em mais de uma fase sélida. Sob a gravidade terrestre, a es-
trutura solida resultante apresenta a influéncia de efeitos induzidos pela gravidade,
tais como conveccao devida a forca de empuxo e sedimentagao. Ja se processados
em microgravidade, apresentariam uma estrutura polifasica regularmente dispersa.
Ligas com este tipo de estrutura interna podem ser utilizadas como supercondutores,

magnetos, catalisadores e contatos elétricos.
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Figura 2.15 - Representacao de diferentes formas da interface sélido-liquido durante a soli-
dificagao de um metal ou de uma liga: (a) planar; (b) celular e (c) dendritica.
Fonte: AEB (2008).

2.5.2 Biotecnologia

A biotecnologia envolve a pesquisa, manipulacao e producao de moléculas bioldgicas,
tecidos e organismos vivos. Ela tem se beneficiado do ambiente de microgravidade

para crescer cristais de proteina, células e tecidos (AEB, 2008).

As proteinas consistem de milhares de dtomos fracamente ligados para formar gran-
des moléculas, e o corpo humano possui mais de 100.000 diferentes tipos de proteinas
vitais a vida. Da mesma forma, os virus, por exemplo, também possuem proteinas
essenciais a sua atividade. O objetivo é entao determinar a estrutura das proteinas
e, partir dai, projetar drogas que interfiram em sua atividade. A determinacao da
estrutura dos cristais de proteina é geralmente feita por difracao de raios X, que
requer cristais relativamente grandes, homogéneos e livres de defeitos. No entanto, a
gravidade terrestre dificulta o processo de crescimento deste cristais, devido a efeitos

dos fluxos convectivos (produzidos pela diferenca de densidade causada pela dife-
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renga de temperatura entre regides da solucao), e da sedimentacdo (separacao de
materiais de diferentes densidades), que inibem o seu crescimento. Em microgravi-
dade os fluxos convectivos sao muito reduzidos, e os cristais crescem numa solugao
muito mais estavel. Da mesma forma, a auséncia de sedimentacao nao permite que
os cristais afundem e sejam afetados por outros cristais que estao iniciando seu cres-
cimento na mesma solucao. Assim é possivel obter cristais com qualidade e tamanho

para terem sua estrutura analisada (AEB, 2008).

A Figura 2.16 apresenta um modelo, gerado por computador, de um cristal de pro-
teina essencial ao parasita que causa a doenca de Chagas, que afeta o coracao e o
trato intestinal. Pode-se, a partir do conhecimento de sua estrutura cristalina, pro-
jetar medicamentos que interagem com a proteina para inibir sua fun¢ao, curando
a doenca. Medicamentos baseados na estrutura das proteinas estao sendo utilizados
para o tratamento de doengas como AIDS, cancer e diabetes. Na Figura 2.17, cris-
tais de insulina crescidos em microgravidade (foto a direita) apresentam-se maiores
e mais bem estruturados do que aqueles da mesma proteina crescidos na Terra (foto
a esquerda), que resulta em cristais menores e nao tdo bem ordenados. Com os cris-
tais de insulina crescidos no espaco é possivel um estudo cristalografico muito mais
apurado para determinacao de sua forma e funcao, importantes para o tratamento

da diabetes (AEB, 2008).

Figura 2.16 - Modelo, gerado por computador, de um cristal de proteina.
Fonte: AEB (2008).
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Figura 2.17 - Cristais de insulina crescidos em gravidade terrestre (foto & esquerda) e em
microgravidade (foto & direita).
Fonte: AEB (2008).

Outra area da biologia que se beneficia da microgravidade é a cultura de células
e tecidos. A cultura de tecidos humanos, tanto normais como cancerosos, é uma
grande promessa para aplicacoes médicas, por exemplo, transplantes de tecido em
queimados. Entretanto, com os métodos convencionais da Terra, efeitos de fluxo e
sedimentacao separam as células uma das outras, limitando o numero de células
disponiveis para agregagao. Em microgravidade esses efeitos nao ocorrem podendo
tornar possivel, no futuro, a producao de tecidos com estados de maturacao mais

semelhantes aos encontrados no corpo humano (AEB, 2008).
2.5.3 Combustao

Combustao é a reagao quimica autossustentavel que libera uma consideravel quan-
tidade de calor. Para que ela aconteca é necessaria a existéncia de trés fatores:
combustivel, oxidante e igni¢cao. Seu perfeito entendimento é importante para re-
solver problemas de poluicao, aquecimento global, explosoes, etc., e para otimizar
processos de producao de energia, meios de transporte em geral e em propulsao
de espagonaves. A microgravidade pode ajudar a entender fenomenos de combus-
tao relacionados a forcas dependentes da gravidade, tais como fluxos convectivos e
sedimentacdo (NAUMANN; HERRING, 1980; AEB, 2008).
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A Figura 2.18, obtida em um experimento a bordo na estagao espacial russa (MIR),
mostra a chama de uma vela queimando em microgravidade. A chama tem um
comportamento diferente daquele na Terra, pois num ambiente microgravitacional
nao existem fluxos convectivos para transportar para o topo da vela os produtos mais
quentes (menos densos) da combustao (diéxido de carbono, fuligem e vapor de agua),
formados na base da vela e, ao mesmo tempo, para precipitar os elementos mais frios
(mais densos), como o oxigénio, para sua base. Em microgravidade o transporte dos
produtos da combustao e dos oxidantes ocorrem de forma muita mais lenta, através
de processos de difusao molecular. O resultado é uma queima mais lenta, com a

chama exibindo um formato mais esférico do que na Terra (AEB, 2008).

Figura 2.18 - Chama em gravidade terrestre (foto a esquerda) e em microgravidade (foto
a direita).
Fonte: AEB (2008).

2.6 Atividades brasileiras de microgravidade

Entre elas a principal é o Programa de Microgravidade brasileiro, que foi criado em
1998 pela Ageéncia Espacial Brasileira (AEB), com o objetivo de fornecer uma se-
quencia regular de oportunidades de voo para a comunidade cientifica brasileira para
realizar experiéncias e testar o hardware de instalagoes em ambiente de microgravi-
dade. O Programa apoia as atividades de microgravidade brasileiros, selecionando
e monitorando, por meio de institui¢coes como o Instituto Nacional de Pesquisas
Espaciais (INPE/MCTTI) e do Instituto de Aerondutica e Espaco (IAE/DCTA), as
experiéncias desde suas fases iniciais do projeto até a missao de voo, fornecendo

também apoio financeiro parcial para os projetos aprovados.
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O Programa de Microgravidade ja contemplou missoes na ISS e o desenvolvimento
de foguetes de sondagem brasileiros. Até agora, apenas um voo foi feito para a ISS
em 2006, levando oito experimentos e o primeiro astronauta brasileiro. Trés voos
parabdlicos foram feitos pelos foguetes brasileiros (BANDEIRA et al., 2002; CORREA
et al., 2005; BANDEIRA et al., 2007 A; AN et al., 2011; TOLEDO et al., 2011 A; AN et al.,
2012).

2.6.1 Foguete de sondagem

O foguete de sondagem é um veiculo concebido para efetuar medicoes e realizar
experimentos cientificos durante um voo parabdlico sub-orbital. Desde a década de
1960, a NASA tem usado foguetes de sondagem para testar instrumentos usados
em satélites e naves espaciais e para fornecer informacoes sobre o Sol, as galaxias,
estrelas e atmosfera da Terra e radiagdo (HAMACHER et al., 1987; NASA, 2004).

Os foguetes de sondagem sao divididos em duas partes: a carga util e um motor
foguete movido a combustao sélida (ver Figura 2.19). Apés o langamento, o motor
foguete usa seu combustivel, e ele se separa da carga 1til caindo de volta para a
Terra. Ao mesmo tempo, a carga continua para o espac¢o adquirindo uma trajetéria
parabdlica, quando se d& inicio a realizacao da experiéncia. Na maioria dos casos,
apos a carga ter reentrado na atmosfera, ela é trazida, suavemente, a Terra por meio

de um paraquedas e é entao recuperada (ver Figura 2.20)

Figura 2.19 - Esquema de um foguete de sondagem.
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Figura 2.20 - O perfil de voo do foguete de sondagem VS-30 na Operagao Cuma.
Fonte: Adaptado de Correa et al. (2005).

O primeiro voo parabdlico financiado pela AEB foi em 2002 e foram selecionados
oito experimentos em microgravidade, abrangendo areas como ciéncias bioldgicas,
materiais e fenomenos de transporte. Durante o voo de 4 min, foram oferecidos
telemetria em tempo real de alta velocidade e de alta resolucao de video digital.
Para o cenario proposto, a carga iria pousar no mar com a ajuda de paraquedas e

ser recuperado por um helicoptero.

Os experimentos foram lancados por um foguete de sondagem brasileiro de mono-
estagio-o VS-30 (3 a 4 minutos de microgravidade), fabricado/montado pelo Insti-
tuto de Aerondutica e Espago (IAE), do Centro de Langamento de Alcantara. Uma
falha na abertura do paraquedas resultou na perda da carga 1til no mar, tornando
impossivel a recuperagao dos experimentos. Um segundo voo foi feito em 2007 (que
também nao obteve sucesso na recuperacao da carga util) e um terceiro em 2010
(onde se recuperou a carga 1til), ja com foguetes de dois estagios denominados VSB-
30 (6 a 8 minutos de microgravidade). O VSB-30 é capaz de transportar cargas com
massa de até 400 kg durante cerca de 360 s em um voo balistico acima de 300 km.
O foguete transporta um compartimento para carga util, com base na tecnologia
TEXUS, programa de foguete de sondagem Europeu/Alemao desenvolvido pela Fu-
ropean Space Agency (ESA) e pela German Space Agency (DLR), que desde 2005
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com a aposentadoria do foguete britanico Skylark vem cooperando com o Instituto
de Aeronautica e Espaco (IAE) para desenvolver o VSB-30 (BANDEIRA et al., 2002;
CORREA et al., 2005; BANDEIRA et al., 2007 A; AN et al., 2011; GARCIA et al., 2011;
TOLEDO et al., 2011 A; AN et al., 2012).

A Figura 2.21 mostra esses foguetes e a Tabela 2.1 resume algumas das principais
caracteristicas dos foguetes brasileiros operacionais para fins de microgravidade. A
Figura 2.22 mostra a carga ttil que é utilizada para transportar os experimentos
de microgravidade no foguete VSB-30. Apd6s o voo parabdlico a carga cai no mar

auxiliada por paraquedas e é recuperada por helicopteros da Forca Aérea Brasileira.

Figura 2.21 - Foguetes de sondagem brasileiros feitos no IAE. O VS-30 foi utilizado no 1°
voo e o VSB-30 foi utilizado no 2° e 3° voos.
Fonte: An et al. (2011).
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Tabela 2.1 - Caracteristicas dos foguetes de sondagem (CORREA et al., 2005).

X FOGUETE

CARACTERISTICAS VS-30  VSB-30 VSB-30/ORION
Numero de Estagios 1 2 2
Motor Foguete S30 S31 / S30 S30 / Orion
Comprimento (mm) 4094 3310 / 4094 3700 / 2657
Diametro Externo (mm) 557 557 356
Massa (kg) 1183 995 / 1236 1166 / 425
Tempo de Microgravidade (s) 180 450 450
Tempo de Queima de Combustivel (s) 19 12 /19 19 / 22
Apogeu (km) 150 330 330

Figura 2.22 - Carga 1til do VSB-30 em testes no LIT/INPE.
Fonte: An et al. (2011).

2.6.2 Tubo de queda livre

Em paralelo ao programa de microgravidade da AEB, o LAS/INPE desenvolve pes-
quisas em microgravidade utilizando de um tubo de queda livre. O tubo de queda
livre é uma construcao vertical concebida para oferecer, durante curtos periodos de
tempo, um estado de queda livre (auséncia de gravidade). No tubo, a amostra sob

vacuo ou em atmosfera controlada é sujeita a uma queda livre que varia de 3 a
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50 metros. Nas ultimas décadas, com a expansao em pesquisas em varias areas das
ciéncias, entre elas a dos materiais em microgravidade, o tubo de queda livre surgiu
com uma opc¢ao mais simples e de baixo custo operacional, se comparado com outros
meios para acessar este tipo de ambiente. Embora proporcionem microgravidade de
poucos segundos, ¢ suficiente para o estudo de solidificacao de diversos tipos de
materiais (HAMACHER et al., 1987; AN et al., 2007; TOLEDO, 2009).

No caso de experimentos de solidificacao os tubos especificos sao constituidos basi-
camente por um tubo vertical com o comprimento e o diametro variados, no qual é
acoplado, na extremidade superior, um sistema de aquecimento (forno) e um disposi-
tivo para pulverizar as amostras, na forma de goticulas. Na sua extremidade inferior
é acoplado um coletor de amostras, e possui também um sistema de evacuacao e
controle de atmosfera interna por meio de gases inertes, conforme apresentado na
Figura 2.23 (TOLEDO, 2009).

Figura 2.23 - Esquema bésico de um tubo de queda livre utilizado para experimentos de
solidificagao.
Fonte: Toledo (2009).
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3 SOLIDIFICACAO DE METAIS E LIGAS

A metalurgia, ciéncia que lida com metais e suas ligas, constitui um dos domi-
nios mais importante da producao de materiais. Praticada por varios milhares de
anos, continua a ser um importante campo para investigagoes cientificas. Intimeras
questoes sobre a formacao da estrutura dos materiais solidificados ainda estao sem
resposta (fluxo de calor e transporte do soluto por exemplo). Incluindo os proble-
mas fundamentais relacionados com a solidificacao dos materiais e fisica do estado
solido. O avanco tecnolégico, otimizando as estruturas dos materiais, a fim de obter
as desejadas propriedades fisicas ou mecanicas, apenas pode ser atingido de forma

eficiente quando estas questoes forem resolvidas (FAVIER et al., 1987).

Assim para otimizacao dos materiais metalicos fundidos é fundamental a compre-
ensao da relagao entre as variaveis de solidificacao e a estrutura resultante para o
desenvolvimento de pecas fundidas de alta qualidade. A solidificacao de uma liga
envolve fluxo de calor do fluido e do transporte de solutos, que influenciam o desen-
volvimento tanto da macroestrutura quanto da microestrutura. A previsao dessas
estruturas é de grande interesse para o planejamento e avaliacao das propriedades

mecanicas de pecas fundidas.

A solidificacao de metais e suas ligas depende de uma variedade de mecanismos,
e estes sao, geralmente, agrupados sob os termos genéricos de nucleagao e cresci-
mento, sendo que ambos sao afetados de forma direta ou indireta pela gravidade.
Até agora, a importancia mais significativa para pesquisas em microgravidade na
metalurgia foi a aceitacao da gravidade como parametro independente na teoria so-
lidificagdo. Segundo Kurz e Fisher (1992), até cerca da primeira metade do século XX
a maior parte das teorias desenvolvidas para descrever os fendmenos da solidificagao
era baseada no pressuposto que nao ocorria convecgao (fenomeno associado direta-
mente & gravidade) durante o processo de solidificagao, considerando a convecgao
desprezivel e, portanto, nao diretamente ligada ao processo, ou seja, os fenomenos
da solidificacao eram baseados em mecanismos de transporte puramente difusivos.
A partir da década de 1970, a gravidade (conveccao) vem aparecendo explicitamente
em equacoes de teorias nas areas de segregacao, estabilidade morfolégica, bem como
nos crescimentos celulares e dendriticos e, assim, os experimentos em ambiente de
microgravidade sdo um meio importante de validar essas teorias (HAMACHER et al.,
1987; HURLE et al., 1987; FAVIER et al., 1987; DHINDAW, 2001).

De acordo com HURLE et al. (1987), as imperfei¢oes estruturais em materiais soli-

dificados a partir do estado liquido estao relacionadas com: diferenca de densidade
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dos materiais, super-resfriamento constitucional, fluxo convectivo e pressao hidros-
tatica atuando nas fases sélida e liquida e também na interface. Todas essas causas
estao associadas a gravidade, sendo que o fluxo convectivo também esta associado
a heterogeneidades macroscopicas que sao consequéncias diretas do fenomeno de

segregacao.

As técnicas mais difundidas/utilizadas no crescimento de cristais volumétricos por
massas fundidas sao a de Czochralski e a solidificagao direcional (HURLE et al., 1987),
sendo que a ultima também possibilita o crescimento de cristais polifasicos (ligas

eutéticas).
3.1 Fundamentos da solidificacao

A solidificacao pode ser definida, em termos macroscépicos, pelo processo de trans-
formacao da fase liquida em fase sélida. Assim pode-se trata-la em termos das pro-
priedades dos materiais: temperatura, calor latente, composi¢ao e energia livre de
superficie. Do ponto de vista microscépico, a solidificacao pode ser entendida como
um processo de duas etapas sucessivas: a de nucleagao e a de crescimento, que resul-
tam na transformagao da fase do material, de liquida para sélida (CHALMERS, 1964;
FLEMINGS, 1974; CAMPOS FILHO; DAVIES, 1978; GARCIA, 2007).

3.1.1 Ponto de fusao

O ponto de fusao (Tr) pode ser definido como a temperatura na qual um elemento
puro ou composto pode coexistir na forma de sélido cristalino quanto como liquido.
Assim sendo, essa temperatura é a tinica em que os dois estados de agregagao (liquido
e s6lido) podem coexistir em equilibrio. Do ponto de vista termodinamico, é definido
como a temperatura na qual as energias livres (G) das duas fases (liquida e sélida)
sao iguais, ou seja, G, = G g, onde os subscritos L e S se referem as fases liquida e
sélida, respectivamente (CAMPOS FILHO; DAVIES, 1978; GARCIA, 2007).

Sabe-se que, no equilibrio, o ponto de fusao, a temperatura e a energia livre das duas
fases sao iguais. Assim, expressando as condic¢oes de equilibrio em critérios termodi-
namicos, ou seja, em termos da teoria de Gibbs para energia livre, que relaciona a

entalpia (H), a temperatura absoluta (7") e a entropia (S) do sistema, tem-se:

(S, — Ss) = (HLT—_FHS) (3.1)
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Sabe-se, também que, o calor latente (L) é a energia necesséria para alterar a fase de
uma substancia, ou seja, a diferenca da entalpia entre as fases (AH) e que a diferenga
de entropia entre as fases (AS) mostra a variagdo em ordenac¢ao microscopica que
ocorre pela transformacao de um liquido em sélido. Assim, reescrevendo a equagao

(3.1), tem-se que:

(L)
AS = (3.2)

A equagao (3.2) evidencia que a variagdo em ordenagao que ocorre pela transforma-
¢ao de um liquido em sélido pode ser quantificada pela relagao existente entre calor

latente e o ponto de fusao.
3.1.2 Super-resfriamento térmico

Embora se admita que o liquido inicie a transformagao em sdlido quando atinge
a temperatura de equilibrio entre as duas fases - ponto de fusao - observa-se fre-
quentemente, na pratica, o surgimento de particulas sélidas em temperaturas inferi-
ores a Tr. A essa diferenca de temperatura denomina-se super-resfriamento térmico
(Tr), undercolling, ou seja, ATg = Tr — Tr, onde Tx é a temperatura de super-

resfriamento.

O super-resfriamento influenciard na solidificacao dos materiais submetidos a ele,
uma vez que a nucleagao ocorre nos locais que apresentam esse super-resfriamento
e os processos de cristalizacao sob elevados super-resfriamentos ocorrem com taxas

mais rapidas.

O grau do super-resfriamento de um determinado material, segundo FAVIER et al.

(1987), depende de fatores como:

- viscosidade inicial do liquido e sua dependéncia com a temperatura;

- relacao da temperatura e a diferenca de energia livre entre o super-

resfriamento liquido e a fase cristalina;
- massa especifica;
- eficiéncia da nucleacao heterogénea;

- taxas de resfriamento externas impostas ao sistema.
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Os quatros primeiros fatores sao intrinsecos aos materiais, enquanto que os dois

ultimos sao parametros do processo.

Sabe-se que, apés o liquido atingir a temperatura Tg, esse se encontra super-
resfriado; mas, uma vez iniciada a transformacgao em sélido, a temperatura do li-
quido remanescente atinge rapidamente uma temperatura superior a T em func¢ao
do calor latente que é liberado, e dependendo do volume remanescente de liquido
pode se voltar a atingir a temperatura de fusao. Os sélidos amorfos apresentam uma
estrutura similar a de um liquido super-resfriado, porém; como nao ocorre mudanca
na ordenacgao atomica, nao ha liberacao de calor latente, e a curva de resfriamento

¢ uma exponencial decrescente. Os trés casos tipicos sao mostrados na Figura 3.1.

Figura 3.1 - Casos tipicos de curvas de resfriamento: (a) elemento puro com super-
resfriamento nitido; (b) mesma situagao anterior sem retorno ao ponto de
fusao e (c) sélido amorfo.

Fonte: GARCIA (2007).

3.1.3 Super-resfriamento constitucional

O liquido que se encontra em contato com a interface sélido/liquido possui uma
concentracao que geralmente difere da concentracao existente no seio da fase liquida.
Se o coeficiente o coeficiente de parti¢ao do soluto for menor que 1 (k < 1), o soluto
serd segregado para a fase liquida e, caso haja acimulo de soluto junto a interface,
a temperatura liguidus do liquido em contato com a mesma sera menor do que a do
liquido distante da interface (CHALMERS, 1964).
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O perfil de temperatura do liquido é representado na Figura 3.2, que corresponde
ao caso no qual todo o liquido estd a uma temperatura acima da temperatura da
interface; no entanto o liquido esta super-resfriado no sentido que estd abaixo da
temperatura liquidus (temperatura de equilibrio, extraida do diagrama de fases).
Tal super-resfriamento é denominado de super-resfriamento constitucional (SRC)
(CHALMERS, 1964), onde o termo constitucional indica que o super-resfriamento

advém de uma mudanga de composi¢ao (segregagao do soluto) e nao de temperatura.

Figura 3.2 - Variagao do super-resfriamento no liquido & frente da interface sélido/liquido.
Fonte: Adaptado de CHALMERS (1964).

3.1.4 Nucleagao

A nucleagao é definida como a formagao de uma nova fase (sélida) a partir de outra
(liquida), em posicoes especificas e caracterizada por contornos bem definidos que a
separam do meio que a gerou. A nucleacao pode ocorrer de duas formas distintas de-
nominadas nucleagdo homogénea e nucleacao heterogénea (CAMPOS FILHO; DAVIES,
1978).
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Nucleagao homogénea

Quando o sélido é formado dentro do préprio liquido sem auxilio de nenhum tipo
de estimulante energético externo, diz-se que a nucleacao ¢ homogénea. No caso dos
metais, pode ocorrer o surgimento de regioes de ordenagao cristalina de curto alcance,
denominadas embrioes da fase sélida, mesmo para temperaturas acima do ponto de
fusao. Esses embrioes nao sao estaveis e podem continuar instaveis mesmo em certos
valores de temperatura abaixo do ponto de fusdo (CHALMERS, 1964; FLEMINGS,
1974; CAMPOS FILHO; DAVIES, 1978; GARCIA, 2007).

Para que os embrioes possam sobreviver na fase liquida sob a forma de nicleos
estaveis, do ponto de vista termodinamico torna-se necessario que a fase liquida
esteja em uma temperatura inferior a temperatura de fusao, uma vez que, para
temperaturas abaixo da Tp, a fase sélida é a fase mais estavel ja que apresenta
menor energia livre. Em outras palavras, o liquido precisa ser submetido a um super-

resfriamento térmico para que haja a formacao de nicleos sélidos estaveis.

Entretanto, a varia¢ao de energia livre de volume (AGy/ ) é negativa na transformagao
do estado liquido para o sélido; mas, quando hé a formacgao de um embriao, cria-se
também uma superficie que separa o liquido desordenado da ordenagao cristalina.
Associada a essa superficie existe uma variacao de energia livre de superficie positiva
(AGg). Dessa forma, o embrido sé sobrevive se a energia livre total diminuir, e que
a variagdo de energia livre total (AG) de um sistema é dada pela somatéria das

variacoes de energia livre de volume e de superficie, ou seja, AG = AGy + AGg.

Analisando a estabilidade do embriao em funcao de seu tamanho, essa condicao su-
gere que a nucleagao homogénea possa ocorrer por meio da formacao de embrioes
esféricos, uma vez que essa forma geométrica é a que apresenta a menor relagao
superficie/volume, ou seja, a superficie mais indicada energeticamente para a sobre-
vivéncia do embrido. Assim a variagao total de energia livre (AG) para formagao de

uma particula esférica solida de raio r, é dada por:

4 AT
AG = ——7rP L= + 4rr?04y, (3.3)
3 Tr

onde L é o calor latente de fusao, ATk o super-resfriamento e og;, € a energia
superficial sélido/liquido. Na Figura 3.3, a variagao total da energia livre é mostrada
em funcao das variacoes de energia livre de volume e de superficie e do raio da

particula.
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Figura 3.3 - Evolugao da variacao total de energia livre AG com o raio do embridao do
nucleo.

Fonte: Adaptado de CHALMERS (1964).

Sabe-se que o sistema tende a maior estabilidade ao decrescer sua energia livre.
Assim, ao analisar a curva da Figura 3.3, percebe-se a existéncia de uma energia
livre critica (AG¢) associada a um raio critico (r¢). Isso ocorre porque a somatoéria
dos componentes de energia (AGy e AGg) conduz a uma curva resultante que passa
por um valor méximo, ou seja, pode se entender que ¢ a energia minima de ativagao

que precisa ser alcancada para formar um ntcleo estavel de raio r¢.

O valor do raio critico pode ser determinado derivando-se a equagao (3.3) em funcao
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do raio e igualando-se o resultado a zero. Assim, obtém-se:

2051 TF

e A4
N (3.4)

Desta forma, o valor da energia livre critica pode ser obtido combinando-se as equa-

¢oes (3.3) e (3.4), resultando em:

2

AGe = 07051 Tr (3.5)
3(LATR)?

A andlise das equagoes (3.4) e (3.5) revela que tanto o raio critico como a energia

critica diminuem de valor a medida que aumenta o super-resfriamento térmico, con-

forme revela a Figura 3.4, ou seja, o aumento do super-resfriamento térmico é um

fator estimulante da nucleacao homogénea, pois a nucleagao passa a ocorrer com

menor dispéndio de energia.

Figura 3.4 - Evolugdo da variacdo da energia livre critica AG¢ e do raio critico r¢ do
nicleo com super-resfriamento.

Fonte: Adaptado de CHALMERS (1964).
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A intensidade de formagcao de nicleos sélidos no meio da fase liquida é traduzida
pela taxa de nucleacdo (I), cuja equacao equivalente a derivada por Turnbull e
Fisher (TURBBULL; FISHER, 1949; FLEMINGS, 1974), proposta originalmente para a

condensacao de gotas liquidas a partir do vapor, pode ser escrita na forma:

D Amr? 16703, T?
J = - C . SL+F .
<a2> ( a2 >CL eXp( 3(LATR)2kT)’ (3:6)

onde I é a taxa de nucleacao (nicleos/m?s); a é a distancia que um dtomo do liquido

deve saltar para agregar-se ao embrido sélido (m); C, é o ntimero de dtomos/m? no
liquido; D ¢ o coeficiente de difusao do liquido (m?/s); k ¢ a constante de Boltzmann
(=1,38.1072* J/K) e T é a temperatura de nucleagao (Tp — ATEg).

Para materiais nao viscosos como os metais, consideram-se alguns valores tipicos

para a equacao (3.6), que pode ser reescrita na forma:

16wo3, T2
722100 _ Stik _
0 eXp( 3(LATR)2kT (3.7)

A forma da equacdo (3.6) indica que a taxa de nucleagao é extremamente sensivel
a magnitude do super-resfriamento ATg, sendo que o valor de I permanece muito
baixo até que um determinado valor critico de ATg seja alcancado, quando entao

cresce de forma extremamente réapida, conforme mostra a Figura 3.5.

Figura 3.5 - Variacao da taxa de nucleagdo I com o super-resfriamento ATg: (a) liquidos
nao viscosos como os metais e (b) liquidos viscosos como os vidros e polimeros.

Fonte: GARCIA (2007).
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Nucleacao heterogénea

Quando o sélido é formado dentro do préprio liquido com o auxilio de algum tipo
de estimulante energético externo, tais como elementos de liga refinadores de grao,
impurezas, inclusoes sélidas, paredes do recipiente, inoculantes e aditivos, diz-se que
a nucleacao é heterogénea. A nucleacao heterogénea caracteriza-se pela ingeréncia de
agentes estranhos ao sistema, denominados substratos, que atuam como facilitadores
energéticos do processo de nucleagdo (CHALMERS, 1964; FLEMINGS, 1974; CAMPOS
FILHO; DAVIES, 1978; GARCIA, 2007).

Sob essas condicoes, pode se considerar que o nicleo surge na forma de uma ca-
lota esférica, sobre um substrato plano, conforme apresentado no esquema da Fi-
gura 3.6, aproveitando a energia de superficie ali disponivel. Dessa forma, para
que haja estabilidade no niucleo faz-se necessario o equilibrio mecanico das ten-
soes superficiais no ponto de juncgao entre as trés superficies em contato, ou seja,
o — ost = ogpcost, onde o é a energia superficial liquido/substrato; ogra ener-
gia superficial s6lido/substrato; ogy, a energia superficial sélido/liquido e # é o angulo

de molhamento que traduz a afinidade fisico/quimica entre o embriao e o substrato.

Figura 3.6 - Calota esférica de sélido formada sobre um substrato plano na nucleagao
heterogénea.
Fonte: GARCIA (2007).

Com isso, adotando-se um procedimento semelhante ao utilizado na nucleagao ho-

mogénea, pode-se determinar a variacao total da energia livre AG pela expressao:
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AG = SSLUSL + SST(UST — O'LT) + VAGV7 (38)

onde Sg;, = 27r?(1 — cosf) é a superficie sélido/liquido; Ssr = 7r?(1 — cos®d) ¢é
a superficie solido/substrato; V' = 3773(2 — 3cost + cos*0) ¢ o volume da calota

esférica; e AGy = LAT—Y;R, é a variagao da energia livre/unidade de volume.

Derivando a equagdo (3.8) em relacdo ao raio e igualando-se a zero, chega-se a
equagao (3.4) que define o raio critico de um nicleo sélido. Substituindo a equagao
(3.4) na equagao (3.8), determina-se a variagao critica de energia livre para nucleagao

heterogénea, dada por:

16m0s,T?r [ 1
T9 sLL F —(2 — 3cosb + cos®0)| . (3.9)

AGH = —— >27 &
Ge 3(LATR)? |4

Percebe-se que essa ultima expressao difere da obtida para nucleacao homogénea,
equagdo (3.5), pelo fator f(6) = (2 — 3cosf + cos*0). Desta forma, conclui-se que
a nucleacao homogénea ¢ um caso limite da nucleacao heterogénea para um angulo
de # = 180°, condicao em que o substrato nao apresenta afinidade ou interacao

energética com o liquido, ja que 6 = 180°—f(0) = 1.

Nota-se que o angulo de molhamento, 6, influi diretamente na taxa de nucleagao

heterogénea, I, que é dada por:

[= (%) (27”% <1a2_ COS&)) C, exp [(——3(1§Z%§T) f (9)] , (3.10)

onde C, é o nimero de atomos na superficie do substrato por unidade de volume

liquido. Saliente-se que a taxa de nucleacao depende da area superficial total dos
nicleos presentes, uma vez que C, é diretamente proporcional a essa quantidade
e que o fator f(6) atua como um redutor na energia livre em func¢ao do angulo de
contato (CHALMERS, 1964; FLEMINGS, 1974; CAMPOS FILHO; DAVIES, 1978; GARCIA,
2007).

Desta forma, no caso particular de metais, adotando valores especificos (C,=10%
m3; a=0,3.107% m; e D=10"° m?/s) e substituindo-os na equacao (3.10), pode-se
reescrevé-la da forma (CAMPOS FILHO; DAVIES, 1978; GARCIA, 2007):
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16703, T%

3.1.5 Crescimento

Uma vez consolidado o nicleo sélido, tem-se inicio a fase de crescimento que depende
da facilidade com que os atomos se encontrem para ligarem-se a interface de cresci-
mento, ou seja, depende da interface sélido/liquido em nivel atomico. Destacam-se
dois tipos de estruturas de interface conforme mostra o esquema da Figura 3.7: a in-
terface rugosa ou difusa e a interface lisa ou facetada (CHALMERS, 1964; FLEMINGS,
1974; CAMPOS FILHO; DAVIES, 1978; GARCIA, 2007).

Figura 3.7 - Tipos de interface sélido/liquido: (a) rugosa ou difusa; (b) lisa ou facetada.
Fonte: GARCIA (2007).

A interface difusa caracteriza-se por uma faixa mista de regioes ordenadas e desor-
denadas entre o sélido e o liquido, onde a ordenacao atomica aumenta em funcao do
posicionamento correto dos atomos no reticulado e da liberagao do calor latente do
sistema. A interface facetada caracteriza-se como interface densamente compactada
e plana em nivel atomico, onde a transigao sélido/liquido ocorre em uma pequena

faixa de camadas atomicas.

Jackson (1958) propoe que a formacao desses dois tipos de interface estd ligada a
variagao de energia livre de superficie, AGg, por ocasiao da incorporagao aleatéria

de atomos as camadas atomicas de maior ordenacao. Essa variacao é expressa por:

AGg
’flk’TF

=ayr(l—z)+xznz+ (1 —2)In(l —x), (3.12)
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onde n é o niimero de posicoes atomicas na interface; k é a constante de Boltzmann
(=1,38.107% J/K); Tr é a temperatura de fusiao; z é a proporgao de dtomos orde-
nados e «; é a constante adimensional de Jackson que define o tipo de material e é

dada por:

ay = —— = =20 (3.13)

onde Lr é o calor latente de fusdo; R ¢ a constante dos gases (= 8,31 J/molK)
e ASF é a entropia de fusdo (CHALMERS, 1964; FLEMINGS, 1974; CAMPOS FILHO;
DAVIES, 1978; KURZ; FISHER, 1992; GARCIA, 2007).

Figura 3.8 - Variacao relativa da energia livre de superficie com a fragao de posigoes ato-
micas ocupadas.

Fonte: Adaptado de Jackson (1958).
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De um modo geral, pode-se afirmar que, quanto maiores as diferencas entre as es-
truturas e as ligagoes atomicas entre a fase liquida e sélida, mais estreita é a regiao
de transigao liquido/sélido, ou seja, maior a constante a;. A Figura 3.8 mostra a
forma gréfica da equagao ( 3.12) para varios valores de a7, onde se vé que: o ;<2 ca-
racteriza a interface difusa (no minimo 50% das posigoes atomicas ocupadas); a;>5
caracteriza a interface facetada (quase a totalidade das posi¢oes atomicas ocupa-
das) e, na faixa intermediaria, 2 < a; < 5, o crescimento dé-se de forma complexa

caracterizando uma mistura da interface difusa e facetada.
3.2 Ligas eutéticas

A andlise de diversos diagramas de fases de sistemas binarios revela, em grande
parte, a ocorréncia de uma transformagcao caracterizada pelo crescimento simultaneo
de duas fases sdlidas (« e ) a partir do liquido em ponto de fusdo menor do que
os apresentados pelos constituintes que compoem o sistema. Tal transformacao é
denominada eutética e ocorre em um ponto do diagrama de equilibrio fases a uma

temperatura e concentracao especificas:

Liquido (L) <+ a + §. (3.14)

A reacao eutética ocorre nos sistemas anisomorfos, ou seja, naqueles em que seus
componentes levam a formacao de mais de uma fase sélida. Nesses sistemas, a solubi-
lidade total nao é possivel, ou por existir um limite de solubilidade de um constituinte
no outro, ou pela geracao de fases intermediarias estaveis. E importante notar que a
reacao eutética nao é exclusiva de sistemas binarios, ocorrendo em sistemas ternéarios
ou mesmo quaternarios, onde o liquido esta em equilibrio com duas, trés ou mais
fases sélidas distintas (CHALMERS, 1964; FLEMINGS, 1974; CAMPOS FILHO; DAVIES,
1978; KURZ; FISHER, 1992; GARCIA, 2007). Entretanto, como existe grande niimero

de ligas compostas por duas fases, este é o caso considerado neste trabalho.

Os principais aspectos que caracterizam um diagrama eutético binario simples sao:
a completa solubilidade no estado liquido e solubilidade parcial no estado sélido,
e dois pares de linhas liguidus e solidus. As duas linhas liquidus encontram-se no
ponto eutético, enquanto que uma linha horizontal a temperatura eutética faz a
conexao entre as duas solucoes sélidas terminais, conforme é mostrado na Figura
3.9 (a). Nesses diagramas, sao encontradas trés regides monofésicas distintas a, [ e
liquida. A fase o consiste em uma solucao sélida rica em A; ela possui B como o

componente soluto. A fase § consiste em uma solucao sélida rica em B; ela possui
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A como o componente soluto. Existem também trés regices bifdsicas que podem ser
encontradas no sistema: o+ L, 8+ L e o+ 3, que coexistem nas respectivas regioes

das fases.

Figura 3.9 - (a) Diagrama bindrio de fases tipico de uma liga eutética simples e (b) Re-
presentacao da morfologia de interface eutética.
Fonte: Adaptado de Callister (1999).

3.2.1 Classificagao das ligas eutéticas

A solidificacao de uma liga eutética envolve a nucleagao e o crescimento de duas
fases, a e (3, que se interferem mutuamente. A morfologia observada nessas ligas
¢ decorrente da nucleacao e do crescimento dessas fases. Portanto, os fatores que
influenciam a nucleagao e o crescimento (gradiente térmico na fase liquida; velocidade
de crescimento das fases sélidas; presenga de impurezas na liga) determinam as

microestruturas resultantes.

Dessa forma, pelo fato de serem constituidas por mais de uma fase, as ligas eutéticas
podem exibir uma variedade de arranjos geométricos distintos em sua microestru-
tura, arranjos esses que sao também influenciados pelas condigoes em que o material
¢ crescido, dificultando assim o estabelecimento de critérios de classificagao abran-
gentes. Um critério proposto por Hunt e Jackson (1966), que continua sendo bastante
empregado atualmente, baseia-se em resultados experimentais obtidos por tais pes-
quisadores e em um modelo termodinamico anterior (JACKSON, 1958), desenvolvido

para o estudo da morfologia de uma interface sélido/liquido durante a transi¢ao (ver
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subsegao 3.1.5 Crescimento na Interface Sélido/Liquido).

Assim Hunt e Jackson (1966) dividem os sistemas eutéticos em trés grupos. O pri-
meiro grupo consiste de eutéticos nos quais ambas as fases apresentam baixa entropia
de fusdo, crescendo com interfaces difusas (a;<2), que vao originar estruturas regu-
lares. Quando a fragao volumétrica das fases é semelhante, é favorecida a formagao
da microestrutura lamelar, caracterizada por apresentar as fases em forma de placas
(lamelas) crescendo lado a lado. Um exemplo dessa morfologia ocorre no sistema
Pb-Sn. De outro modo, se as fragoes volumétricas das fases sao distintas, ha uma
tendéncia de formacao da microestrutura fibrosa, onde a fase de menor fracao vo-
lumétrica cresce sob a forma de fibras envolvidas pela fase matriz, de maior fragao

volumétrica. A Figura 3.10 mostra esquematicamente as duas morfologias regulares.

Figura 3.10 - Microestruturas eutética regular fibrosa e lamelar.
Fonte: Adaptado de Kurz e Fisher (1992).

Na Figura 3.11 sao exibidas micrografias de ligas eutéticas exemplificando as mor-
fologias regulares lamelar e fibrosa, obtidas por solidificagao direcional no labora-
tério de solidificacao controlada do Departamento de Engenharia de Materiais da
UNICAMP (DUTRA, 2002; BATISTA, 2002). A morfologia lamelar é exibida para o

sistema eutético Ni-Si e a fibrosa para o sistema ternario Ni-Al-Mo.

O segundo grupo é composto por eutéticos onde uma fase com elevada entropia de
fusao cresce de maneira facetada, ao passo que a outra fase, com baixa entropia de
fusao, cresce com interface nao facetada, ocorre quando 2 < a; < 5. Podem ser
geradas estruturas regulares nesse grupo em condigoes experimentais especificas e
bem controladas. O terceiro grupo inclui ligas nas quais ambas as fases crescem com

interface facetada, gerando frequentemente estruturas irregulares (a;>5).
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(a) (b)

Figura 3.11 - (a) e (b) Microestrutura lamelar em liga eutética Ni-Si solidificada direcional-
mente, corte longitudinal e corte transversal respectivamente; (c) e (d) Mi-
croestrutura fibrosa em liga eutética NiAl-Mo solidificada direcionalmente:
corte longitudinal e corte transversal a direcao de crescimento respectiva-

mente.
Fonte: Adaptado de Dutra (2002) e Batista (2002).

Seguindo essa l6gica, CAMPOS FILHO e DAVIES (1978) e GARCIA (2007) esta-
belecem uma relacao entre o tipo de microestrutura do eutético e a morfologia da
interface sélido/liquido de cada fase que compoe o eutético, classificando os sistemas

eutéticos em:

a) Estruturas regulares: a morfologia é do tipo Difusa/Difusa e apresentara
basicamente em dois tipos de microestruturas: lamelares ou fibrosas. A
estrutura lamelar é constituida de placas paralelas e alternadas das duas
fases solidas que compoem o eutético, enquanto que a microestrutura fi-
brosa é constituida de barras finas (ou laminas) de uma das fases envolvida
pela fase matriz. Apresentam vastas aplicagoes na producao de materiais

com anisotropia de propriedades (exemplos: Sn-Pb, Al-Zn, Al-Cu, Al-Ag);

b) Estruturas regulares complexas: a morfologia é do tipo Difusa/Facetada
e apresenta duas regioes de aspecto distinto: uma delas com um padrao
regular repetitivo e outra com orientacao ao acaso (exemplos: Al-Si, Sn-Bi,
Pb-Bi, Al-Ge); e
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c) Estruturas irregulares: a morfologia é do tipo Difusa/Facetada ou Face-
tada/Facetada e apresenta essencialmente orientagoes ao acaso das duas
fases que constituem o eutético (exemplos: Al-Si, Fe-C, compostos organi-

Cos).

3.3 Redistribuicao de soluto na solidificacao de ligas
3.3.1 Coeficiente de redistribuicao

A incorporacao de um soluto a um solvente leva a formacao de uma solucao bindaria
que pode ser caracterizada por meio de um coeficiente de distribui¢ao (ou redistri-
bui¢ao de soluto) (CAMPOS FILHO; DAVIES, 1978; GARCIA, 2007). Em solugoes em
estado de equilibrio a uma determinada temperatura, pode-se definir o coeficiente
de distribui¢ao no equilibrio (k), como a relagao entre a concentracao de soluto no

sélido (Cs) e a correspondente concentragao de soluto no liquido (Cr), ou seja:

o= 25 (3.15)
Cp
© [
= 5
@ w
L T &
2 & T
£ E
e &
|
|
|
| k>1
1
Co - = Co »
Composicao ——=— Composicao —=—

(a) (b)

Figura 3.12 - Representagao esquemadtica do diagrama de equilibrio de ligas bindrias: (a)
k <1; (b) k > 1; Tj;, temperatura liquidus e Ty, temperatura solidus.
Fonte: GARCIA (2007).

Os diagramas de equilibrio de fases permitem a determinacao do coeficiente de dis-
tribuicao no equilibrio em funcao da concentracao do soluto e da temperatura. Ad-

mitindo que as linhas solidus e liquidus sao retas, conforme mostra a Figura 3.12, o
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coeficiente de distribuicao de soluto é constante. No caso em que a solubilidade do
soluto no sélido é menor do que no liquido, o coeficiente de distribuicao de soluto,
(k) é menor do que no liquido (k < 1), Figura 3.12 (a) e, na situacao oposta, k > 1,
Figura 3.12 (b).

3.3.2 Modelos de redistribuicao do soluto
Solidificacao em Condicoes de Equilibrio

A solidificagdo ocorre em equilibrio, quando o avango da fronteira sélido/liquido
¢é suficientemente lento para permitir que o soluto rejeitado seja uniformemente
misturado ao volume de liquido por difusdao e por movimentacao do fluido, e que
o movimento de soluto no sélido formado seja capaz de manter sua composicao

uniforme e em equilibrio com a composigao do liquido (GARCIA, 2007).

Solido Liquido

NN

Figura 3.13 - Perfil de concentragao de soluto em etapa intermedidria da solidificacao de
uma barra em condi¢oes de equilibrio. Na figura de baixo as dreas hachuradas
representam o soluto segregado, nota-se que as areas sao proporcionais.
Fonte: GARCIA (2007).

Considerando uma amostra que se solidifica na forma unidimensional, considerando-
se que: a secao transversal da barra é constante, a composicao de cada secao transver-
sal é uniforme, a interface sélido/liquido é plana e k£ < 1. Solidificada em condigbes

de equilibrio, apresentaria inicialmente no estado liquido uma composi¢ao uniforme
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Co; em uma etapa intermediaria do processo um perfil de concentracao de soluto
conforme o apresentado na Figura 3.13, e completamente solidificada a composigao
seria novamente uniforme e igual a Cj, ou seja, a solidificagao ocorre exatamente

como o previsto pelo diagrama de equilibrio de fases.

A correlacao entre a fracao solidificada e a composicao do sélido ou do liquido e
a temperatura, durante o intervalo de solidificacao, pode ser obtida pela da Regra
da Alavanca (CHALMERS, 1964; FLEMINGS, 1974; CAMPOS FILHO; DAVIES, 1978;
GARCIA, 2007), recorrente do balanceamento das massas de soluto e solvente nas
fases solida e liquida, nas condigoes definidas e na situagao representada na Figura
3.13, e considerando ainda que nao haja nenhum tipo de perda de massa, a relacao

entre a concentracao de soluto com a fragao sélida formada é dada por:

ECy

A TR s

(3.16)

A equagao (3.17) pode ainda ser traduzida em termos das temperaturas do sistema,
permitindo uma relagao direta entre as temperaturas do intervalo de solidificacao e

as correspondentes fragoes solidas. Dessa forma, pode-se escrever:

1 (Tliq — T)
(1—k) (T;=T)

fs = (3.17)

Redistribuicdo de soluto no liquido apenas por difusao

Também conhecida como teoria de Tiller (TILLER et al., 1953; KIYAN, 1987; SAL-
GADO, 1996), considera que a redistribuigdo do soluto no liquido se realiza apenas

por difusao, ou seja, a convecgao é zero.

Considerando uma amostra que se solidifica na forma unidimensional, considera-se
que: a segao transversal da barra é constante, a composicao de cada secao trans-
versal é uniforme, a interface sélido/liquido é plana e k < 1. Nesse modelo, como
a velocidade de deslocamento da interface sélido/liquido (v) nao é suficientemente
baixa para permitir solidificacao em equilibrio, ocorre a formagao de uma camada
enriquecida de soluto junto a esta interface. Durante a solidificagao, o primeiro sé-
lido a se formar tem composicao kCy, e até que o sélido atinja a composicao Cy, 0o
processo passa por um transiente inicial. Admitindo-se que a amostra seja suficien-

temente longa, ou que a espessura da camada limite de difusao (D/v) a frente da
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interface sélido/liquido seja significativamente menor que o comprimento da barra
(L), o processo atinge um estado estacionario que perdura até que o comprimento
da regiao liquida remanescente atinja um valor proximo a espessura desta camada
limite, ou seja, quando D/v = L, o perfil de composigao axial resultante obtido é
semelhante ao obtido sob a presenca de fluxos convectivos com a ocorréncia de uma
mistura completa na fase liquida. A partir deste ponto, a extremidade final da barra

passa a constituir uma barreira ao fluxo de soluto, e a concentracao do liquido junto
Co
k
atingindo concentragoes maiores que Cjy, e criando-se consequentemente uma regiao
onde o processo passa por um transiente final (TILLER et al., 1953; CAMPOS FILHO;
DAVIES, 1978; KIYAN, 1987; SALGADO, 1996; GARCIA, 2007). A Figura 3.14 apre-

senta uma representacao esquematica do perfil do sélido formado nas trés regioes

a interface assume valores maiores do que =2, com o correspondente sélido formado

distintas. Deve-se observar que a conservacao de massas exige a igualdade das areas
sombreadas na Figura 3.14, e que os comprimentos dos transientes inicial e final

sao diferentes.

Transiente
Final

Estado Estacionario

!

Co

\

kCo Transiente
Inicial

Figura 3.14 - Perfil de concentracao de soluto nos transientes inicial e final. z; é compri-
mento do transiente inicial.

Fonte: GARCIA (2007).

Baseados nesse modelo An et al. (2000), propdéem o estudo da liga Pb;_,Sn,Te
crescida pela técnica de de vapor-liquido-sélido ( Vapor Melt Solid - VMS), que evita
dentro de certos limites os efeitos de convecgao, em ambiente de microgravidade

(ISS).
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Redistribuicao de soluto por mistura completa liquido

Também conhecida como teoria de Pfann, nesse modelo, admitindo que k£ < 1,
considera-se que o soluto se encontra homogeneamente distribuido no liquido durante
todo o processo, e que o movimento de soluto por difusao no sélido formado seja
minimo a ponto de poder ser desprezado. Esta hipétese de concentracao homogénea
no liquido é bastante razoavel para elevados coeficientes de difusao no liquido e para
pequenos tamanhos da amostra ou sistemas considerados (L), em relac¢do a espessura
da camada limite de difusao (D/v), ou seja, D/R< L. A segunda hipédtese, de fluxo
por difusao desprezivel no solido formado, cumpre-se na medida em que a mobilidade
do soluto na rede do solvente seja dificultada, ou seja, a velocidade de rejeicao de
soluto deve ser igual a velocidade de difusdo a partir da interface (SCHEIL, 1942;
PFANN, 1952; CAMPOS FILHO; DAVIES, 1978; SALGADO, 1996; GARCIA, 2007). A
Figura 3.15 mostra o perfil de concentracao de soluto que se observa nas condigoes
mencionadas, referente a uma etapa intermediaria da solidificacao de uma amostra

de composicao nominal Cj.

Executando-se um balanco de massas, de acordo com a Figura 3.15, para um avango
de volume solidificado df,, e do inicio da solidificagao até uma determinada fragao

solidificada, tem-se:

Cg = kCy(1 — fg)*k=b, (3.18)

y
OU’DUS Sélido Liquido

) s e o

Figura 3.15 - Perfil de concentracao de soluto em uma etapa intermediaria da solidificacao
com mistura completa no liquido e sem difusao no sélido. Onde: Cg € a
concentracao eutética; C'g,, é a concentragao maxima de soluto do sélido em
equilibrio com o liquido de concentracao eutética; dCy, é o incremento na
concentracao de soluto do liquido em fungao de um avanco dfs.

Fonte: GARCIA (2007).
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A equagao (3.18), é conhecida como Equacao de Scheil (SCHEIL, 1942), e permite
quantificar o perfil de concentragao de soluto no sélido formado para o caso de
mistura completa no liquido e auséncia de difusao no sélido. A Figura 3.16 mostra
um esquema do perfil de soluto resultante da solidificagao de uma amostra eutética
nas condi¢oes mencionadas. Observa-se que, quando se atinge a composicao eutética

(Ck), a concentragdo mantém-se constante.

A equacao de Scheil pode ainda ser apresentada em termos das temperaturas do
diagrama de fases. Considerando-se retas as linhas solidus e liquidus da Figura 3.15,
a uma temperatura 7' do intervalo de solidificacao deverao coexistir em equilibrio as
concentracoes Cg e (', dadas respectivamente por estas linhas de transformacao.
Nessas condigoes, pela observagao dos triangulos que se formam no diagrama de

fases e por suas semelhancas, pode-se escrever:

AN
fS =1- (m) . (319)

0 fs o 1.0

Figura 3.16 - Perfil de concentragao de soluto no final da solidificagdo para mistura com-
pleta no liquido e auséncia de difusao no sélido.
Fonte: GARCIA (2007).
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Redistribuicao de soluto por mistura parcial liquido

Também conhecida como teoria de Burton considera-se que ocorre uma mistura
parcial no liquido pelo efeito combinado de difusao e conveccao. Nesse modelo, con-
siderando que k£ < 1, a medida que a solidificagao evolui, conforme ja foi analisado,
ocorre a rejeicao progressiva de soluto, tendo como decorréncia um aumento de sua
concentracao no liquido e um perfil crescente de soluto no sélido formado. Se o
processo nao ocorre de forma lenta, os atomos do soluto sao rejeitados pela pro-
gressao do sélido a uma taxa maior que a necessaria para que sejam difundidos
através do volume do liquido, provocando um acumulo de soluto a frente da in-
terface sélido/liquido. E esta regiao enriquecida de soluto que ird determinar sua
taxa de incorporagao ao sélido (BURTON et al., 1953; CAMPOS FILHO; DAVIES, 1978;
SALGADO, 1996; GARCIA, 2007).

3.4 Microestruturas de solidificacao

Os materiais de um modo geral contém elementos solutos ou impurezas em sua
composicao quimica que, ao longo da solidificagao, sao redistribuidos internamente
a partir da superficie de resfriamento. A termodinamica do processo impoe uma
rejeicao de soluto ou de solvente que depende da posicao relativa da liga no respec-
tivo diagrama de fases. Em consequéncia, ha um movimento de espécies associado
a transferéncia de calor que acompanha a transformagao liquido/sélido. A redis-
tribuicao de soluto ocorre a partir de uma fronteira de solidificacao, que pode ser
considerada macroscopicamente plana, quando se trata de ligas diluidas ou de um
material com pequeno grau de impurezas, ou constituida por uma regiao confinada
entre as isotermas solidus e liquidus, quando se tratar da solidificacao de ligas mais
concentradas. Em ambos os casos, as formas pelas quais os solutos e impurezas
sao distribuidos é fundamental para as propriedades finais da estrutura bruta de
solidificagdo (KURZ; FISHER, 1992; SPINELLI, 2005; GARCIA, 2007; ROSA, 2007).

Ligas

Nos metais é necessario um super-resfriamento minimo para que a nucleagao ocorra.
O mesmo ocorre para que o cristal continue a crescer na interface sélido/liquido.
Se o metal estiver a temperatura de fusao nao ocorre crescimento efetivo do cristal.
Quanto maior o grau de super-resfriamento mais rapido é o crescimento. A taxa de
crescimento depende da temperatura na interface sélido/liquido, que por sua vez é
funcao da taxa a qual o calor latente liberado durante a cristalizacao, é removido. Isto

resulta em um gradiente de temperatura no metal liquido, que consequentemente
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afeta a forma do cristal. Os tipos de gradiente de temperatura possiveis de encontrar

estao esquematizados na Figura 3.17.

Figura 3.17 - Gradientes de temperatura possiveis de encontrar em um metal fundido (a)
normal e (b) invertido.
Fonte: GARCIA (2007).

Na Figura 3.17, para o caso de gradiente térmico normal (a), a temperatura é mais
baixa na interface no que no seio do liquido. O crescimento ocorre uniformemente e
é planar, ou seja, se uma regiao na interface cresce mais rapidamente que o resto,
avancando para uma regiao mais quente do liquido, o super-resfriamento reduz o
crescimento até que toda a interface avance. Esse tipo de gradiente térmico é o
mais comum, pois na maior parte dos casos o principal mecanismo de resfriamento
é através do molde que contém o metal fundido, de forma que o crescimento se
inicia na parede do molde. Nesses casos, estd a uma temperatura muito inferior a

temperatura de fusao.

No caso de gradiente térmico invertido (Figura 3.17 (b)), o calor é extraido através
do liquido na frente de solidificacao. Agora, quando uma regiao da interface se de-
senvolve mais e avanca, encontra uma zona de liquido com uma temperatura menor
que a sua temperatura de fusao e terd o seu crescimento favorecido. A interface em
desenvolvimento tenderd a formar uma série de protuberancias longas. Além disso,
qualquer saliéncia na superficie lateral dessas protuberancias tendera a crescer de
forma idéntica dando origem a bracos secundarios e terciarios, formando estruturas

denominadas de dendriticas (Figura 3.18).
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Figura 3.18 - Crescimento dendritico.
Fonte: GARCIA (2007).

Nas ligas metélicas o crescimento dendritico é muito mais comum, e é provocado
nao por um gradiente térmico invertido, mas por gradientes de concentracao que
se desenvolvem no metal liquido quando a solidificagao ocorre demasiado rapido,

impedindo que se estabeleca um equilibrio entre o sélido e o liquido.

A rejeicao do soluto ou do solvente da origem a esses gradientes de concentracao e,
consequentemente, ao super-resfriamento constitucional (SRC) (CHALMERS, 1964),
(secao 3.1.3), que tem como consequéncia desestabilizar a interface de solidificacao,
que, de uma morfologia plana pode assumir uma morfologia irregular e bastante
complexa, como no caso da formacao de dendritas dependendo do valor de super-
resfriamento. A condicao para que a interface se mantenha plana é que o gradiente de
temperatura liquidus, dado pelo efeito constitucional, nao supere o gradiente térmico
imposto (KURZ; FISHER, 1992; SPINELLI, 2005; GARCIA, 2007; ROSA, 2007).

A Figura 3.19 mostra como os fatores concentracao de soluto (Cp), velocidade de
deslocamento da isoterma liquidus (vy), SRC e gradiente térmico (Gp), influenciam
na formacgao das morfologias de solidificagao denominadas por: planares, celulares e

dendriticas.

A propagacao da frente de solidificagao ocorre com formatos que dependem das con-
dicoes de crescimento. Se uma liga binaria for solidificada com ligeiro grau de super-
resfriamento constitucional, a frente sélido/liquido planar pode se desestabilizar fa-
vorecendo o inicio e o desenvolvimento do crescimento da frente na forma celular.
Vale ressaltar que a estrutura eutética cresce frente a uma interface sélido/liquido
planar. Com o inicio do processo de instabilizagao da interface sélido/liquido ocorre

a formacao de uma protuberancia que se projeta a partir da interface no liquido
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super-resfriado, até um ponto em que o super-resfriamento seja apenas necessario

para manter a forca motriz do crescimento.

]m

LIQUIDO;
LIQUIDO)

LIGUIDO)|

>

INTERFACE
PLANA
INTERFACE
CELULAR
INTERFACE
DENDRITICA

Sentido da solidificagao

—EJ# +
_Vl# +

Figura 3.19 - Representacoes esquematicas da atuacao dos fatores de influéncia na forma-
¢ao das estruturas de solidificacao.
Fonte: Rosa (2007).

Ao crescer, essa protuberancia rejeita o soluto (para o caso de k < 1), aumentando a
concentragao de soluto do liquido em volta da protuberancia em relacao a qualquer
outro ponto do liquido. Nessas condicoes, a protuberancia adquire uma forma esta-
vel que se estende por toda a interface, que degenera de uma situacao plana a uma
morfologia celular. Portanto, o crescimento de células regulares da-se para velocida-
des baixas e perpendicularmente a interface sélido/liquido e na dire¢ao de extracao
do fluxo de calor, sendo praticamente independente da orientacao cristalografica.
Com o aumento do grau de super-resfriamento constitucional ocorrem instabilida-
des de maior ordem com surgimento de bragos secundarios que caracterizam a rede

dendritica.

o7



A caracterizacgao e o controle dessas microestruturas e de suas transicoes que evoluem
durante a solidificacao sao de grande interesse, tendo em vista sua influéncia imediata
nas propriedades finais dos componentes solidificados. A medigao do espacamento
entre as células formadas é um parametro microestrutural importante (ROSA, 2007),
e fortemente dependente do gradiente de temperatura a frente da isoterma liquidus

(GL) e da velocidade de deslocamento dessa isoterma (vy).
3.4.1 Formacao dendritica em ligas eutéticas

Importante modificacao microestrutural pode ser alcangada através da técnica de
solidificacao direcional em sistemas que contém uma reacao eutética. Essa modifica-
¢ao € a formagao de uma estrutura dendritica priméria alinhada a estrutura eutética
(VERHOEVEN et al., 1986). As estruturas eutéticas podem ser obtidas ao longo de
um intervalo de composicao e nao apenas na composicao eutética especifica. Esses
intervalos sdo denominados zonas de acoplamento (coupled zones), e os fatores que
determinam as dimensdes e a simetria desses intervalos sao o gradiente térmico (G,)
e/ou a velocidade de crescimento (V). Nas regioes fora desse intervalo de composi-
¢oes, o crescimento, geralmente, se da por dendritas da fase primaria seguidas pela
interface eutética, ver Figura 3.20 (HUNT, 1968; KURZ; FISHER, 1979).

Figura 3.20 - Tipos de zonas de acoplamento: (a) Zona assimétrica (ex: Al-Si) e (b) Zona
simétrica (ex: Pb-Sn).
Fonte: Adaptado de Kurz e Fisher (1979).
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Tammann e Botschwar (HUNT, 1968; BURDEN; HUNT, 1974; KURZ; FISHER, 1979)
foram os primeiros a sugerirem que, em gradientes de temperatura proximos a zero
e para uma taxa de crescimento constante, a estrutura dendritica s6 pode ser for-
mada em temperaturas superiores a do eutético, ou seja, a estrutura dendritica sé
estara presente na microestrutura se ela puder crescer a frente da interface eutética.
A Figura 3.21 mostra uma representagao grafica das temperaturas de solidificagao
dendritica e eutética contra a velocidade de crescimento. Quando a velocidade de
crescimento é inferior a Vi, dendritas da fase o devem estar presentes na microestru-
tura, e nao em velocidades superiores a V;. Dessa forma, os argumentos propostos por
Tammann e Botschwar preveem que o fluxo de crescimento eutético é diretamente

proporcional a velocidade de crescimento.

Figura 3.21 - Esquema da variacao da velocidade de crescimento da estrutura eutética e
das fases dendriticas primarias de uma liga rica do componente A. Dendritas
de a surgem quando V' < Vj.

Fonte: Adaptado de Hunt (1968).

Mollard e Flemings (HUNT, 1968; BURDEN; HUNT, 1974; KURZ; FISHER, 1979) base-
ados na teoria do super-resfriamento constitucional, mostram que em elevados gradi-
entes de temperatura a zona de acoplamento eutético depende da relagao G/V, suge-
rindo que o crescimento eutético puro é interrompido quando ha super-resfriamento

em uma das fases resultando no crescimento eutético mais dendritico (Figura 3.22).
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Figura 3.22 - Tipos de instabilidade na interface.
Fonte: Adaptado de Kurz e Fisher (1979).

Posteriormente, Jackson (HUNT, 1968; BURDEN; HUNT, 1974; KURZ; FISHER, 1979)
admitiu que as teorias de Mollard e Flemings e de Tammann e Botschwar eram
complementares. Assim, supoe a existéncia de uma camada limite na interface sé-
lido/liquido com super-resfriamento constitucional varidvel. Utilizando uma relagao
empirica determina a velocidade maxima de crescimento dendritico dentro da ca-
mada limite. Logo, quando a velocidade de crescimento dendritico é superior a velo-
cidade de crescimento eutético ha a formagcao de dendritas. Para tal se faz necessario
um elevado super-resfriamento constitucional. A teoria de Jackson mostra-se razo-
avelmente satisfatéria (Figura 3.23), encontrando problemas principalmente com
baixos valores da relagdo G/V isso porque se baseia em uma relagdo empirica para o
crescimento dendritico. O modelo tedrico proposto por Jackson é atualmente o mais

aceito pela comunidade cientifica.

Cline e Mullins e Sekerka (HUNT, 1968; BURDEN; HUNT, 1974) propoem parale-
lamente uma abordagem diferente ao problema; porém, Hurle e Jackeman numa

analise mais rigorosa mostram que essa abordagem nao era valida.
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Figura 3.23 - Estrutura da liga PbSn em fungao de G/V e da composigao, segundo Jack-
SOm.
Fonte: Hunt (1968).

Burden e Hunt (1974) refinam o modelo tedrico de Jackson para a transi¢ao
dendritica-eutética, e avaliam, a partir do sistema Al-Cu, o super-resfriamento da
ponta das dendritas como uma funcao da velocidade de crescimento. Verificam que
os super-resfriamentos primeiro diminuem para depois aumentarem com o aumento
finito da velocidade de crescimento e que o mesmo sé aumenta continuamente para
um gradiente de temperatura nulo. Uma vez que consideram o gradiente de tempe-
ratura em seus argumentos, estabelecem uma relacao que compara a temperatura
da ponta da dendrita diretamente com a temperatura eutética. Observam a esta-

bilidade da liga eutética para velocidades de crescimento baixas e elevadas (Figura
3.24).

A Figura 3.25, compara os resultados tedricos de Burden e Hunt com os dados
experimentais obtidos por Mollard e Fleming e por Cline e Livingston, para o sistema
Pb-Sn. Observa-se que o modelo de crescimento competitivo proposto por Burden e

Hunt explica os resultados experimentais qualitativa e nao quantitativamente.
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Figura 3.24 - Temperatura experimental da ponta da dendrita versus velocidade de cres-
cimento no sistema Al-Cu, para diferentes gradientes de temperatura.
Fonte: Burden e Hunt (1974).

Figura 3.25 - Comparagao entre os dados experimentais e a teoria no sistema Pb-Sn.
Fonte: Burden e Hunt (1974).
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Verhoeven e Gibson (1973), em estudos de solidificacao direcional, apoiam-se no mo-
delo de crescimento competitivo de Jackson. Entretanto, um fenomeno curioso é ob-
servado na transicao dendritica/dendritica + eutética, com a redugao da velocidade
de crescimento para o valor critico. Os aglomerados dendriticos se reduzem-se gra-
dualmente até que desaparecem completamente. Burden et al. (1973) e McCartney e
Hunt (1981) em estudos posteriores, examinam a forma das interfaces dendriticas e
celulares em ligas de aluminio solidificadas verticalmente e sugerem que uma convec-
¢ao induzida no soluto, ocasionada por uma curvatura na interface liquido/dendrita,
provoca a aglomeragao de dendritas (VERHOEVEN et al., 1986).

3.4.2 Efeito da convecgao na interface sélido/liquido

A cinética geral em interfaces metdalicas sélido/liquido é relativamente répida. Em
um primeiro momento, os processos de solidificagao sao controlados pelo transporte
de espécies nas vizinhancas da interface (fase liquida). Nas iltimas décadas, com o
avango das pesquisas, obtiveram-se importantes progressos na modelagem de pro-
cessos de solidificacao com regime de transporte puramente difusivos, definindo-se

os parametros principais de controle (FAVIER et al., 1987).

A gravidade é a forca motriz do sistema para ocorrer conveccao natural, e que deve
ser comparada com as forcas de difusao, a fim de se determinar o regime de trans-
porte dominante no sistema (difusivo ou convectivo). Em processos metalirgicos dos
metais e suas ligas, o transporte de soluto é facilmente afetado pela conveccao, de-
vido aos baixos valores do coeficiente de difusao e, consequentemente, ao niimero de
Schmidt > 1 e o nimero de Prandtl < 1 (ver Apéndice B). No entanto, um niimero
muito grande de fenomenos convectivos mais complexos pode ocorrer dependendo
da técnica de solidificacao utilizada, e as condigdes de contorno aplicadas (FAVIER
et al., 1987).

Os efeitos convectivos orientados relacionados a densidade podem ser divididos entre
aqueles impulsionados por gradientes de densidade horizontal e os de densidade
vertical. Na solidificagao direcional vertical o uso de ampolas (tubos) com pequenos
diametros mantém o bom fluxo de calor direcional, além de minimizar a convecgao
horizontal. Os gradientes de densidade vertical ocasionados por conveccao podem
surgir a partir de um gradiente de temperatura (convecgao térmica) ou por um

gradiente de composi¢ao (convecgao do soluto).

Conceitualmente, sao definidos dois tipos de fluxos convectivos:
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a) fluxo térmico - um elemento do fluido perto da regido quente aumenta seu
volume e imediatamente diminui sua massa especifica. Da mesma forma,
um elemento na regiao fria tem seu volume diminuido e sua massa especifica

aumentada; e

b) fluxo constitucional - fluxos similares aos térmicos sao causados por dife-
rencas na composicao do fluido. A massa especifica de um liquido depende
da quantidade de material que é nele dissolvido. As diferentes massas espe-
cificas dentro de um liquido resultam em forcas de empuxo, que produzem

um fluxo convectivo constitucional.

Processos de solidificagao unidirecional podem sofrer acao da convecgao. Quando
realizado na forma vertical ascendente, a conveccao no liquido atua de maneira
minimizada, ou inexiste, se nao houver gradientes de concentracao formadores de
instabilidades (FAVIER et al., 1987; VERHOEVEN et al., 1986).

O fluxo convectivo ocasionado por um gradiente térmico ou de composicao durante
a solidificacao vertical em uma ampola (tubo) de raio R pode ser caracterizado
pelo nimero de Rayleigh, que é um nimero adimensional associado com os fluxos
conduzidos por conveccao que determina a forma de transferéncia de calor primaria
do fluido. Para Ra < Ra(Cr) a transferéncia se da na forma de condugao e, para
Ra > Ra(C'r), ocorre transferéncia na forma de conveccao, onde Ra(Cr) é o valor
critico de Ra e depende da geometria da amostra e das condi¢oes de contorno. O

nimero de Rayleigh pode ser termal (Rar) ou solutal (Rag) e é dado por:

GR*

Rar = —gO‘Z—K, (3.20)
GR*

Rag = —go‘i—D, (3.21)

onde g ¢é a constante de aceleracao gravitacional, v é viscosidade cinematica, ar é o
coeficiente de dilatagao térmica volumétrico (o = —pio%%), G é o gradiente térmico,
e K é a difusividade térmica. O Rag é obtido pela equagao (3.21), onde D é o
coeficiente de difusao de massa, G é o gradiente de soluto, e ag é o coeficiente de

expansao volumétrico do soluto.
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Na solidificacao de ligas estao presentes os gradientes térmico e de composicao. O
estado critico para o inicio do fluxo convectivo se da por uma funcao de Rar e Rag,
e estes casos sao denominados como convecgao termo-solutal. Os estudos tedricos
preveem que o inicio do fluxo pode ocorrer com gradientes de densidade negativos
(VERHOEVEN et al., 1986).

Figura 3.26 - As quatro possibilidades de arranjos experimentais da solidificacao direcional
vertical: (a) Brigdman convencinal com o soluto mais pesado que o solvente;
(b) Brigdman convencinal com o soluto mais leve que o solvente; (c) Brigd-
man inverso com o soluto mais pesado que o solvente; (d) Brigdman inverso
com o soluto mais leve que o solvente.
Fonte: Adaptado de Verhoeven et al. (1986).

Na solidificagao direcional vertical, podem-se variar o sentido da solidificagao (para
cima ou para baixo) e a massa especifica do soluto utilizado na liga (mais pesado ou
mais leve que o solvente). Dessa forma, existem quatro casos possiveis de solidifica-
¢ao sob condigoes de 1g da Terra (Figura 3.26). Em cada caso considera-se que a
conveccao horizontal é desprezivel, devido ao uso de tubos com didmetros (¢) muito

menores que seu comprimento (L), ¢ < L.
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a)

1° caso: Solidificagao direcional vertical convencional (de baixo para cima),
com o soluto mais pesado que o solvente. Neste caso, Rag e Rar sao nega-
tivos o que acarreta numa interface plana instavel, favorecendo a formacao
de dendritas. Na interface ocorre a formacao de uma ponta de dendrita
movendo-se a frente do liquido quente rejeitando o soluto para o liquido
lateralmente (Figura 3.26 a), aumentando a concentragao de soluto nas
pontas de dendritas vizinhas, consequentemente diminuindo a temperatura

na interface e favorecendo a formacao de uma interface curva;

2° caso: Solidificacao direcional vertical convencional (de baixo para cima),
com o soluto mais leve que o solvente. Neste caso, Rag ¢é positivo e Rar é
negativo o que acarreta numa interface plana estavel, inibindo a formacao
de dendritas, uma vez que a instabilidade do gradiente de soluto ocasiona a
conveccao que ejeta o soluto nas pontas das dendritas. Consequentemente,
o soluto é rejeitado na forma de um fluxo ascendente (ver Figura 3.26 b)

que mantém a composicao da fase liquida constante;

3° caso: Solidificagao direcional vertical inversa (de cima para baixo), com
o soluto mais pesado que o solvente. Neste caso, Ras e Rap sao ambos po-
sitivos e acarreta numa interface plana estavel, uma vez que ambos os
gradientes ocasionam na instabilidade do sistema (Figura 3.26 c). O so-
luto mais denso causa o fluxo descendente a ponta da dendrita. Como ja
existe um fluxo convectivo térmico dirigido para dentro, a combinacao des-
ses fluxos conduz a um aumento da concentracao de soluto na ponta da
dendrita em relagao a vizinhanca, ocasionando numa queda de tempera-
tura que move a ponta para cima. Assim, espera se inibir a formacao de

dendritas;

4° caso: Solidificagao direcional vertical inversa (de cima para baixo), com
o soluto mais leve que o solvente. Neste caso, Rar € positivo e Rag é nega-
tivo e acarreta numa interface planar instavel. A convecgao estara presente
no liquido dependendo da magnitude do Rar. Admitindo-se que o soluto
é ejetado na ponta da dendrita principal ocasiona um fluxo na direcao das
dendritas vizinhas aumentando a composicao relativa do liquido préximo
a essas dendritas, diminuindo a temperatura e provocando o crescimento
das dendritas (Figura 3.26 d).
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Em conclusao, espera-se a formagao de dendritas nos casos 1 e 4 (representados pelas
Figuras 3.26 a e d), onde a interface é instavel, e ocorre a inibi¢ao na formagao de
dendritas nos casos 2 e 3 (representados pelas Figuras 3.26 b e ¢), onde a interface é
estdvel (VERHOEVEN et al., 1986). A Tabela 3.1 apresenta um resumo das conclusoes.

Tabela 3.1 - Resumo da formagao de dendritas na solidificagao direcional vertical (VERHO-
EVEN et al., 1986).

Psoluto = Psolvente Psoluto < Psolvente
Solidificacao  Convencional Inverso Convencional Inverso
Interface Instavel Estavel Estavel Instavel
Dendrita Sim Nao Nao Sim

3.5 Sistema Pb-Sn

O sistema Pb-Sn (chumbo-estanho) (Figura 3.27), é um sistema eutético bindrio
tipico que tem sua estrutura de solidificagao e propriedades investigados por diversos
métodos ao longo dos anos devido sua importancia industrial (liga de solda). Em
condigoes de equilibrio, na composicao eutética (Pbss1Sn61,9 % p.), a liga solidifica-

se formando um estrutura do tipo lamelar eutética.

Figura 3.27 - Diagrama de equilibrio de fases binéario do sistema Pb-Sn.
Fonte: Adaptado de Callister (1999).
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As ligas de solda contendo estanho e chumbo, para interconexoes metalicas, foram
utilizadas pela primeira vez ha aproximadamente 2000 anos. Atualmente, o uso de
soldas tem se tornado indispensavel para interconexoes de praticamente todos dispo-
sitivos e circuitos eletronicos. Soldas contendo chumbo, em especial na composicao
eutética (Pbss 151619 % p.) ou proximo a composicao eutética (PbyoSney % p.), tém

sido muito utilizadas na uniao dos circuitos eletronicos modernos (WU et al., 2004).

Nas ligas de solda de Pb-Sn, o estanho representa o elemento que da fluidez a liga
(facilidade de preencher o vazio das juntas a serem soldadas) e molhabilidade (capa-
cidade de entrar em contato com os metais-base e formar com eles ligas metélicas).
O chumbo serve como elemento de diluicao para reducao de custo, face ao seu me-
nor valor comercial, mas também pode contribuir tecnicamente em alguns aspectos,
como o de reduzir a temperatura de fusao e melhorar as propriedades mecanicas
das juntas soldadas (CALLISTER, 1999). O baixo custo e a alta disponibilidade des-
ses elementos faz com que as ligas de solda contendo Pb - Sn sejam atraentes para
o mercado, inibindo muitas vezes os esforcos em pesquisas e desenvolvimento de
ligas de solda sem elementos téxicos, que estao associados a varios problemas de
satde do homem. Mesmo comprovado o mal que o chumbo ocasiona a satde, sendo
considerado como uma das seis substancias mais téxicas da atualidade, a industria
eletronica mundial nao deixa de fazer amplo uso desse metal (o chumbo utilizado na
solda eletronica representa aproximadamente 0,5 % do uso total de chumbo) (WU et
al., 2004).

Na Tabela 3.2, apresenta-se algumas propriedades de ligas do sistema Pb-Sn.
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4 SOLIDIFICACAO DIRECIONAL

A técnica de solidificagao direcional, muitas vezes chamada de técnica de Bridgman-
Stockbarger, em homenagem aos fisicos Percy Williams Bridgman e Donald C. Stock-
barger que desenvolveram dois métodos semelhantes, é utilizado principalmente para
crescimento de cristais volumétricos. A diferenca entre as técnicas é que, enquanto
que na de Bridgman o forno é fixo e o cristal se move, na de Stockbarger o cris-
tal é fixo e o forno se move. A técnica de solidificacao direcional para crescimento
de cristais consiste em encerrar o material a ser crescido em um cadinho de forma
adequada e, em seguida, aquecé-lo em um forno acima de seu ponto de fusao, ai per-
manecendo por tempo suficiente para garantir a completa homogeneizacao térmica
da fase liquida. Sé entao o cadinho ¢ resfriado fazendo a interface sélido-liquido pas-
sar por um gradiente de temperatura do forno, obtendo-se na extremidade mais fria
um cristal volumétrico. A montagem da técnica pode ser horizontal ou vertical e a
interface sélido-liquido pode ser exposta ao gradiente térmico através do movimento
do cadinho ou do movimento do préprio forno (Figuras 4.1 e 4.2) (LOVETT, 1977;
CAMPOS FILHO; DAVIES, 1978; BRICE, 1986; GARCIA, 2007).

Figura 4.1 - Forno utilizado para técnica de solidificacao direcional vertical.
Fonte: Caram (2012).
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Os arranjos verticais e horizontais tém as suas préprias vantagens e desvantagens. No
Bridgman vertical sao extraidas fatias na forma circular dos cristais, enquanto que,
no Bridgman horizontal, sao extraidas fatias na forma de D. Em escala industrial
de crescimento epitaxial e fabricacao de dispositivos, as fatias circulares sao mais
adequadas para uso como substratos. As principais vantagens dos cristais crescidos
pela técnica de Bridgman horizontal sao a elevada qualidade cristalina e as baixas
densidades de defeitos. Isto ocorre porque o cristal experimenta menor tensao devido
a maior superficie livre no topo do fundido e nao ha contato do sélido com o topo
do cadinho e, portanto, ele ¢é livre para se expandir. Outra vantagem ¢é a melhor
mistura no estado liquido, devido a conveccao térmica no material liquido ao longo
da diregao de crescimento (DHANARAJ et al., 2010).

Figura 4.2 - Esquema da técnica de solidificacao direcional vertical.
Fonte: Adaptado de Klaus e Bohm (2010).
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4.1 Solidificacao vertical convencional e inversa

As Figuras 4.3 e 4.4 apresentam os esquemas dos dispositivos de solidificacao
direcional vertical convencional e inversa, respectivamente, nos quais a liga é fundida.
Quando a temperatura da liga liquida se estabiliza, inicia-se a solidificagao pelo
acionamento de um motor que desloca a ampola com a liga liquida, através do
gradiente de temperatura do forno. O deslocamento é para baixo (no sentido do
vetor da aceleragao da gravidade (g)) para solidificagdo convencional, e para cima
(no sentido contrario do vetor da aceleragao da gravidade (g)), para solidificagao

mversa.

Figura 4.3 - Esquema da técnica de solidificagao direcional vertical convencional montado
no LAS.
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Figura 4.4 - Esquema da técnica de solidificacao direcional vertical inverso.

As Figuras 4.5 e 4.6 mostram os dispositivos de solidificagao direcional vertical

convencional e inversa do LAS/INPE.

O dispositivo de solidificagao direcional vertical convencional e inversa sao compostos
por forno, controlador de temperatura, controlador de velocidade, motor acoplado a

caixa de reducdo de velocidade, e uma zona fria (somente para solidifica¢do inversa).

O forno tubular, com aquecimento resistivo a partir de um resistor com fio de
Kanthal, ¢é isolado eletricamente através de um conjunto de migangas ceramicas
e todo o conjunto isolado termicamente por meio de manta de vidro. A temperatura
maxima ¢é de aproximadamente 1200 °C. O forno possui trés zonas de aquecimento
distintas entre si, que podem ser controladas individualmente. O controle de tem-
peratura é composto por uma unidade de poténcia (transformadores varidveis, um
para cada zona) e de controladores de temperatura. Tais equipamentos trabalham

em malha fechada usando como sensores termopares de Chromel-Alumel do tipo K.
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Figura 4.5 - Aparato da técnica de solidificacdo direcional vertical convencional do
LAS/INPE.

Figura 4.6 - Aparato da técnica de solidificagao direcional vertical inversa do LAS/INPE.
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O sistema que permite a movimentacao da ampola de quartzo a velocidades ex-
tremamente baixas (< 1 mm/h) é constituido por um motor de corrente continua,
trabalhando em conjunto com uma caixa redutora de velocidade. No eixo de saida da
caixa redutora é instalada uma polia, cuja funcao é movimentar um fio de Kanthal,
no qual é presa a ampola. O motor é ligado ao controlador de velocidades que é
responsavel pela variacao da velocidade de solidificacao, isto é, pela movimentagao

da ampola.

A zona fria é composta por um tubo de quartzo revestido por uma manta de 1a de
vidro, instalado na extremidade superior do forno para se obter um melhor gradiente

de temperatura.

Na solidificagao convencional, a solidificacao ocorre no mesmo sentido da agao da
forca da gravidade e existe a presenca de movimento convectivo, ja que o perfil de
temperatura do liquido é crescente em direcao a extremidade superior do forno, o
que significa que ocorre pelo menos conveccao por diferencas de temperatura no
liquido. Obviamente que, se o soluto rejeitado provocar um liquido interdendritico
de maior massa especifica do que o liquido nominal, ocorrera também movimento

convectivo provocado por diferencas de concentragao.

Na solidificagao inversa, a solidificagao ocorre no sentido contrario da forca da gra-
vidade. Durante o processo de solidificacao, o soluto é rejeitado na frente de solidifi-
cagao. Dependendo do par soluto/solvente, pode ocorrer a formagao de um liquido
interdendritico mais denso que o restante do volume global de metal liquido, fazendo
com que a solidificacao se processe de forma completamente estavel sob ponto de
vista de movimentacao do liquido. Como o perfil de temperaturas no liquido é cres-
cente em direcao a parte inferior do forno, o liquido mais denso localiza-se junto a
fronteira de transformagao sélido/liquido, e ndo ocorrem correntes convectivas nem

por diferencas de temperatura e nem por diferencas de concentracao.

Esses tipos de aparatos experimentais sao importantes exatamente para andlises
comparativas entre os tipos de solidificacao vertical, permitindo a verificacao da
influéncia de correntes convectivas na estrutura de solidificacao, e mostrando as
diferencas entre ambas as configuracoes quando se solidificam ligas de mesma com-

posicao.
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4.2 Procedimento experimental
4.2.1 Preparacao da liga Pb-Sn eutética

Aliga Pbsg 151619 % ., Pbas 4Snzs1 % at., eutética foi preparada a partir de chumbo
(99,999 % at. - Alfa Aesar) e estanho (99,9999 % at. - Alfa Aesar). Todos os elemen-
tos passaram por ataques quimicos, para eliminar impurezas superficiais, conforme

apresentado na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Ataque quimico dos elementos constituintes da liga.

Elemento Ataque Quimico Tempo de ataque | Enxague
Chumbo CyH4Oy + HyO9 + DIH50 (1:1:2) 2's Metanol
Estanho HF + HNO3 + DIH50 (1:1:1) ls Metanol

O ataque quimico utilizado para o chumbo é uma solucao de 4cido acético glacial,
peroxido de hidrogénio e dgua deionizada na proporgao de 1:1:2. O material foi
mergulhado na solugao por aproximadamente 2 s e depois enxaguado com metanol e
seco com gas nitrogénio. Para o estanho foi utilizada uma solugao de agua deionizada,
acido nitrico e acido fluoridrico na proporcao de 1:1:1. Por ser uma solucao forte o
material ficou mergulhado por cerca de 1 s e depois enxaguado com metanol e seco

com gés nitrogénio.

Com o ataque quimico realizado, preparou-se inicialmente uma carga da liga de
aproximadamente 20 gramas. Para tal, utilizando-se da composicao em peso da liga,
Pbsg 1Sn61,9, calcularam-se as quantidades necessarias dos elementos, pela férmula
msn, = 0,615509.mp;, (obtida pela equacao (A.3) do Apéndice A) para preparagao
da carga. A carga foi colocada em uma ampola de quartzo de diametro de 10x7,9 mm
e comprimento de 300 mm em que foi realizada previamente uma limpeza quimica
com o intuito de remover todos os éxidos, gorduras e quaisquer outros elementos

que contaminassem a liga.

A ampola de quartzo utilizada foi fechada sob uma pressao de 667.107¢ Pa (5.107°
Torr). Apés realizagao de uma mistura mecanica dos elementos a ampola foi colocada
em um forno vertical com temperatura de 400 °C por um periodo de 24 horas.
Imediatamente apds a retirada do forno, a carga foi resfriada em agua, a fim de
manter uma composi¢ao homogénea ao longo da amostra. Posteriormente, a carga
foi retirada da ampola e selada numa nova ampola propria para cada uma das

técnicas.
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A Figura 4.7 (a) mostra o esquema da ampola utilizada na técnica de solidificagao
vertical convencional. A Figura 4.7 (b) apresenta o esquema da ampola utilizada
na técnica de solidificacao vertical inversa. Nota-se que foi preciso desenvolver um
dispositivo com mola para manter a carga fixa na extremidade superior da ampola
durante a solidificacdo. A Figura 4.8 mostra a ampola utilizada (foto superior) e
detalhes do dispositivo feito com mola para manter a carga na posicao contraria a

aceleracao da gravidade (foto inferior).

Figura 4.7 - (a) Esquema da ampola utilizada na técnica de solidificacao direcional vertical
convencional; e (b) esquema da ampola utilizada na técnica de solidificagao
direcional vertical inversa.
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Figura 4.8 - Ampola utilizada na técnica de solidificagao direcional vertical inversa.

4.2.2 Obtencao das amostras

As amostras solidificadas pelas técnicas de solidificagao vertical convencional e in-
versa foram processadas no Laboratério de Solidificagao do LAS / CTE - INPE.
Foram solidificadas quatro amostras da liga eutética Pbss1Sne19 % ., Pbas4Sn7aq

% at., com ponto de fusao de 183 °C, duas para cada técnica.

Cada uma das amostras (com massa de aproximadamente 20 g) foi selada com uma
pressao de 667.107% Pa (5.107% Torr), em ampola de quartzo, apropriada para cada
técnica, de aproximadamente 180 mm de comprimento e com os diametros externo
e interno de 10 mm e 8 mm, respectivamente (Figura 4.7). Uma quinta amostra da
liga foi solidificada fundida e resfriada rapidamente em agua para ser utilizada como

padrao nas analises futuras.

A Figura 4.9 mostra o gradiente de temperatura do forno para cada uma das

técnicas, e a posicao das ampolas dentro do mesmo.
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Figura 4.9 - Gradiente de temperatura do forno de solidificagao vertical: (a) convencional
e (b) inversa.

O forno era ligado com Tsgr = 250 °C e estabilizado. Uma vez estabilizados o forno
e a amostra, o motor era acionado e iniciava-se o deslocamento da amostra (para
baixo na solidificagdo convencional e para cima na inversa). O amostra era entao
deslocada axialmente cerca de 240 mm com uma velocidade de aproximadamente
0,75 mm/h, permitindo o resfriamento e a subsequente solidificagdo. O processo
de solidificacao teve um gradiente de temperatura (G) de cerca de 1,40 °C'/mm
na solidificagdo convencional e de cerca de 0,55 °C'/mm na solidificacao inversa.
A solidificacao de cada amostra, independente da técnica, durou 13 dias. Apds a
solidificacao, as amostras foram cortadas e depois embutidas para a realizacao de

analises.

A Tabela 4.2 apresenta um quadro resumo das amostras de PbSn eutético solidifi-

cadas verticalmente.
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Tabela 4.2 - Amostras de PbSn eutético solidificadas verticalmente.

Denominagao das Amostras Corte Aty G v

Solidificacao Padrao radial 2 min - -
Solidificagdo Convencional radial 13 dias | 1,40 °C'/mm | 0,75 mm/h
Solidificagao Convencional longitudinal | 13 dias | 1,40 °C'/mm | 0,75 mm/h
Solidificacao Inversa radial 13 dias | 0,55 °C'//mm | 0,75 mm/h
Solidifica¢ao Inversa longitudinal | 13 dias | 0,55 °C'/mm | 0,75 mm/h

4.2.3 Preparagao das amostras para andalises microestruturais

Utilizando a méquina de corte com disco Buehler ISOMET Low-Speed Saw modelo
11-1180-16, as amostras de PbSn eutético solidificadas pelas técnicas de solidifica-
¢ao direcional vertical foram cortadas nos sentidos longitudinal e radial e, posteri-
ormente, embutidas em resina para andlises. As amostras cortadas no sentido radial
foram analisadas, primeiramente, pelo método da densimetria (ver Apéndice A) e

s depois foram embutidas.

A liga Pb-Sn eutético, por possuir baixo ponto de fusao (183°C) nao tolera a aplica-
cao de calor durante o seu embutimento. Optou-se por utilizar uma resina polime-

rizavel a frio (resina epdxi) para embutir as amostras.

Para o embutimento, utilizou-se um molde de teflon, pois nao adere a resina, onde
foi colocada a amostra. Posteriormente, foi vazada sobre ela a resina adicionada um
catalisador. O tempo de cura da resina foi de aproximadamente 24 h; apds esse

periodo, a amostra foi removida do molde.

A préxima etapa da preparagao consistiu no lixamento manual das amostras, efe-
tuado pelo uso sucessivo de lixas d’dgua com granulacao de 1000 e 1200 sobre a

bancada. Apds cada etapa a amostra foi cuidadosamente lavada em agua corrente.

Apoés esta etapa, realizou-se o polimento manual para obtencao de uma superficie
plana, reflexiva e livre de riscos. Na primeira etapa, o polimento foi realizado sobre
uma placa de vidro utilizando alumina com granulagao de 9 um. Ao seu término, a
amostra foi lavada em agua corrente. As préximas etapas consistiram no polimento
sucessivo em feltro, utilizando alumina, com granulacao de 9 um, 5 ym e 2 um, e

ao término de cada polimento a amostra foi lavada em agua corrente.

Ao término da etapa de polimento, a amostra foi colocada em um béquer com

agua deionizada e este em um ultrassom, por cerca de 10 minutos para eliminar

81



impurezas (alumina) que possam ter ficado retidas na sua superficie. Com o auxilio
de um microscopio 6ptico verificou-se a limpeza da superficie da amostra, antes de

realizar as andlises por microscopia eletronica de varredura (MEV).
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5 FORNO DE SOLIDIFICACAO PARA MICROGRAVIDADE

Foi projetado, construido e qualificado (BANDEIRA et al., 2002; BANDEIRA et al., 2007
B; AN et al., 2009) um forno compacto para solidifica¢ao em microgravidade (Figura
5.1) como uma facilidade permanente para foguetes de sondagem do Programa de
Microgravidade da Agéncia Espacial Brasileira (AEB). A proposta foi feita por um
grupo do Laboratério Associado de Sensores e Materiais (LAS) do Instituto Nacio-
nal de Pesquisas Espaciais (INPE). A ideia principal foi ter uma instalagao de forno
multiusuario para os grupos brasileiros que trabalham na area. Nos primeiros voos
(Operagao Cuma e Operacao Cuma II) o forno foi compartilhado com um experi-
mento da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE) que se propunha a estudar
a migracao térmica de nanoparticulas metdlicas em material vitreo hibrido. (BAN-
DEIRA et al., 2002; BANDEIRA et al., 2007 B; AN et al., 2009; AN et al., 2011; TOLEDO
et al., 2011 A; AN et al., 2012).

Figura 5.1 - Torre de Controle Eletronico, Forno e Controlador de Temperatura.
Fonte: An et al. (2012).

O forno foi concebido para funcionar de forma semelhante como aqueles utilizados na
técnica de solidificagao direcional (técnica de Bridgman-Stockbarger), com o objetivo
de fundir e solidificar metais e ligas semicondutoras com ponto de fusao de até 1000
°C. O forno é capaz de proporcionar um resfriamento rapido, compativel com os
tempos curtos de microgravidade de voos suborbitais, com o objetivo de solidificar

amostras de até 10 mm de diametro e até 120 mm de comprimento.
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O forno, de formato tubular, é aquecido e controlado a partir do solo através de um
cabo denominado cordao umbilical, ligado ao foguete, até que se atinja a tempera-
tura necessaria. No momento do lancamento o cordao umbilical é desconectado e o
forno é desligado, tendo sua temperatura mantida por inércia térmica até o inicio
do periodo de microgravidade. Quando é atingido o ambiente de microgravidade,
um sinal é enviado ao controlador do forno e um motor DC de 10 W ¢ acionado,
ocasionando, através de um fuso, o deslocamento axial do forno, obtendo assim um
rapido resfriamento da amostra (Figura 5.2). A temperatura do experimento é me-
dida por dois termopares e os seus sinais sao armazenados em um registrador interno

e também enviados a Terra por telemetria.

Figura 5.2 - Forno e mdédulo de controle: (a) posigao de langamento e (b) posigdo em
microgravidade.
Fonte: Bandeira et al. (2002).

5.1 Desenvolvimento do forno de microgravidade
5.1.1 Projeto mecanico

O sistema do forno de microgravidade é composto por um forno tubular de ago
inoxidavel com 200 mm de comprimento e diametro externo de 110 mm com uma
cavidade interna, onde ocorre o processamento do material, constituida por um tubo
de ceramica com 20 mm de diametro interno e massa total de 9,6 kg, como ilustrado
na Figura 5.3 (BANDEIRA et al., 2002; BANDEIRA et al., 2007 B; AN et al., 2009; AN
et al., 2011; TOLEDO et al., 2011 A; AN et al., 2012).
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Figura 5.3 - Descricao do forno tubular.
Fonte: Bandeira et al. (2002).

A Figura 5.4 ilustra o sistema de aquecimento do forno que é proporcionado por uma
resisténcia blindada de niquel-cromo de 28 2, envolvendo parcialmente a cavidade
interna, sendo encapsulada em um segundo tubo também ceramico, formando uma
peca monolitica. Para aumentar a inércia térmica do forno, em torno da regiao da
resisténcia, ¢ colocado um tubo de aco inox com 120 mm de comprimento e 60 mm de
diametro externo, com paredes de 4 mm. A regiao do forno, com 80 mm de extensao,
sem resisténcia produz um gradiente térmico de cerca 40 °C/cm. A translagdo do
forno, permite solidificar rapidamente a amostra, que ficara entao localizada na zona

fria. O isolamento térmico é feito com fibra de quartzo compactada.
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Figura 5.4 - Corte da montagem do elemento aquecedor do forno de microgravidade
Fonte: An et al. (2009).

O forno de microgravidade foi projetado para alcancar temperaturas de até 1000
°C, porém sua temperatura de trabalho durante os voos é inferior para nao pre-
judicar os demais experimentos alocados no foguete. Em testes com um protétipo
de laboratorio, com uma temperatura inicial estabilizada em 1000 °C, verificou-se
uma queda de temperatura com taxa de aproximadamente 20 °C por minuto, o que
garante um tempo suficiente para manter a amostra fundida até o regime de micro-
gravidade. No experimento teste, com uma liga com ponto de solidificacao de 411 °C
(Pbo11T e g9 % at.) e uma temperatura inicial de 500 °C, a liga permaneceu liquida

por aproximadamente seis minutos a partir do desligamento do forno/langamento.

Na Figura 5.5 sao mostrados, de forma simplificada, os detalhes do sistema de
deslocamento, composto pelos seguintes elementos: (1) forno, (2) fuso, (3) motor
DC, (4) caixa de transmissao/redugao, (5) hastes de deslizamento, (6) hastes de

fixacdo, e (7) porta amostras.
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Figura 5.5 - Descricao do forno tubular.
Fonte: Bandeira et al. (2002).

O motor DC (3), alimentado por baterias préprias de 4,8 V, é acoplado ao fuso (2)
por um sistema de transmissao (4), permitindo o deslocamento do forno no momento
necessario, comandado pelo sinal que aciona um temporizador. O acionamento do
motor e o consequente deslocamento do forno ocorrem apds o recebimento de um
sinal indicador do inicio do periodo de microgravidade dado pela plataforma. O forno
é entao deslocado até alcancar o fim do curso, o que acontece em 8 s, controlado

pelo temporizador.
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As Figuras 5.6 e 5.7 mostram os varios componentes mecanicos do forno de micro-

gravidade.

Figura 5.6 - Foto mostrando os diversos componentes mecanicos do forno de microgravi-
dade.
Fonte: An et al. (2009).

Figura 5.7 - Corpo principal do forno: (1a) e (1b) tampa superior e inferior; (2) forno; (3)
tubo ceramico; (4) tubo refletor de calor; (5) resisténcia blindada; e (6) anel
fixador.

Fonte: Adaptado de An et al. (2009).
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5.1.2 Projeto eletronico

O sistema do forno de microgravidade necessita de 330 W de poténcia para o correto
funcionamento. Foi desenvolvido um sistema eletroeletronico. A Figura 5.8 mostra
o diagrama de blocos simplificado do sistema elaborado para alimentar e controlar
o forno de microgravidade. O sistema eletroeletronico, desenvolvido pela equipe de
eletronica do LAS/INPE, é composto por quatro partes: a torre de controle, o forno,
a fonte e o controlador de temperatura (BANDEIRA et al., 2002; BANDEIRA et al., 2007
B; AN et al., 2009).

Figura 5.8 - Diagrama de blocos do sistema elétrico, mostrando os locais onde os compo-
nentes se encontram.

A torre de controle e o forno compoem a parte do experimento que é lancada no
foguete, sendo que a torre tem as fungoes de interface geral, movimentacao do forno
e condicionamento dos sinais de temperatura para o registro interno e telemetria.
O deslocamento do forno é feito com um motor DC que é alimentado por baterias
de NiCd de 4,8 V alojadas na prépria torre de controle, e é controlado por um
temporizador apds o sinal de inicio de microgravidade. A fonte de tensao estabilizada
TECTROL modelo TCA 120 - 05XR1A de 110 VDC ¢ ligada ao forno e a torre de
controle por meio do cordao umbilical do foguete e fica alocada no quadro elétrico
proximo da base do foguete fornecendo uma corrente de 3 A para o aquecimento
do forno, que é controlado pelo controlador de temperatura, que fica na casamata,

através de um termopar de controle do tipo K (cromel-alumel).

Além desse sistema principal, existe um equipamento auxiliar chamado de carregador

de bateria do motor, que realiza duas funcoes quando o experimento, ou parte dele,
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estd montado na bancada de laboratorio para testes: carregar a bateria do motor e
movimentar manualmente o forno. A Figura 5.11 mostra de forma simplificada o

sistema eletroeletronico, assim como a ligagao de suas partes.

As Figuras 5.9 e 5.10 mostram os componentes eletronicos do forno de microgra-

vidade.

Figura 5.9 - Torre de controle do forno.
Fonte: An et al. (2009).

Figura 5.10 - Controlador de temperatura do forno de microgravidade.
Fonte: An et al. (2009).
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5.1.3 Qualificacao para o voo suborbital maracati

Este topico descreve a tltima missao (Maracati) de uma série de trés, sendo que as

duas primeiras foram denominadas Cuma e Cuma II.

Depois de construido, o sistema do forno passou por uma qualificacao no primeiro
trimestre de 2009 para verificar se estaria apto a voar no foguete de sondagem
na missao Maracati conforme os entendimentos estabelecidos pelas institui¢oes que
supervisionam o Programa de Microgravidade da Agéncia Espacial Brasileira - AEB,
o Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais - INPE e o Instituto de Aerondutica e

Espago - TAE. Essa qualificagdo segundo An et al. (2009) constituiu de:

a) Medida de Propriedades de Massa (medida da massa, do centro de gravi-

dade e das inércias);

b) Ensaio Funcional (o ensaio funcional é realizado antes e apés a realizacao
dos ensaios de ciclo térmico e de vibracao aleatoria, visando verificar a

integridade operacional e funcional da unidade);

¢) Ensaio de Ciclo Térmico (o ensaio de ciclo térmico visa identificar eventu-
ais falhas na fabricacao e montagem de sistemas eletronicos por meio de

variagoes térmicas ciclicas.);

d) Ensaio em Vibragao Senoidal (o ensaio em vibragao senoidal visa avaliar a
estrutura e pontos de fixacao, elaborar diagndsticos, e determinar qualquer
condicao ressonante que podera resultar em falha no voo ou no ensaio de

vibragao aleatdria);

e) Ensaio em Vibragao Aleatdria (o ensaio em vibragao aleatdria visa verificar
se o experimento resiste as condicoes de vibragao dos niveis de projeto.

Nesse ensaio é feita a aceita¢ao para o equipamento embarcado).

Vale ressaltar que o sistema do forno de microgravidade ja tinha sido qualificado e

aceito para os voos anteriores (missdes Cuma e Cuma II).

A medida de propriedades de massa e os ensaios de vibragao (senoidal e aleatéria)
realizados no Laboratério de Integracao e Testes (LIT) do INPE no Forno de Mi-
crogravidade e na torre de controle eletronico foram completados com sucesso sem
quaisquer ocorréncias impactivas a integridade fisica e funcional dos equipamentos.

A Figura 5.12 mostra o equipamento em testes no LIT.
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O ensaio de ciclo térmico foi realizado no Instituto de Aeronautica e Espaco (IAE) do
Departamento de Ciéncia e Tecnologia Aeroespacial (DCTA) no sistema completo
do forno de microgravidade. Os testes de ciclo térmico da torre de controle eletronico
foram medidos pelos terminais dos termopares TC1 e TC2, internos ao data logger da
torre, possibilitando a medida das variagoes das temperaturas ambientais da camara
térmica. De acordo com o relatério do IAE/DCTA os ensaios foram completados com

sucesso sem quaisquer ocorréncias de dano ao sistema (AN et al., 2009).

Figura 5.12 - Forno de Microgravidade e Torre de Controle Eletronico durante o ensaio de
vibragao no LIT.
Fonte: An et al. (2009).

O ensaio funcional realizado no Laboratério Associado de Sensores e Materiais
(LAS/INPE) no sistema completo do forno de microgravidade mostrou que os en-
saios térmicos e de vibragao nao ocasionaram danos funcionais ao equipamento, o
qual apresentou um perfeito funcionamento dos comandos de habilitacao e de des-

locamento do forno.

Ao término dos ensaios todas as funcoes do forno, da torre de controle eletronico e
também da unidade de controle de temperatura; mostraram-se em perfeito estado

de funcionamento e foram qualificadas e aceitas para voos suborbitais.
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5.1.4 Rotina do experimento para voo em foguete de sondagem brasi-

leiro

As campanhas de voos para foguetes de sondagem brasileiros iniciaram-se oficial-
mente com o embarque do pessoal do Instituto de Aerondutica e Espago (IAE) e dos
equipamentos (veiculo lancador e a carga 1til com os experimentos) para o Centro
de Langamento de Alcantara (CLA) no Maranhao, algumas semanas antes da data
prevista para o lancamento. A campanha em si possuia cerca de 340 atividades a
serem compridas até o dia do lancamento e mobilizam mais de 200 pessoas entre
técnicos, engenheiros e pesquisadores, além do apoio logistico da Forca Aérea e da
Marinha.

As atividades realizadas pela equipe do INPE durante as campanhas de voos, como

participante com o experimento do forno de microgravidade, foram:

a) No 1° dia ocorreu uma visita ao Setor de Preparagao e Langamento (SPL),
local constituido pela casamata (Ag¢oes do Controle Avangado - ACAV), e
a PPCU (Preparagao da Carga Util). Na casamata, os pesquisadores reali-
zaram o teste inicial com o forno de microgravidade j& instalado no foguete,
ligando o cordao umbilical e a fonte DC no controlador de temperatura. O
teste constituiu em aquecer o forno até uma temperatura de 96 °C (set 80
°C), com a fonte DC em aproximadamente 50 V. Foi observado se os sinais
de telemetria dos termopares TP1 e TP2 sofreram interferéncias. No fim

do dia houve uma reuniao para discutir a 1* simulacao de funcionamento.

b) Entre o 2° dia e o dia anterior ao lan¢amento ocorreram no centro técnico
(CT) simulagoes de langamento, para familiarizar os pesquisadores com a
rotina de langamento do foguete, e como possibilita-los a realizarem ajustes

nos experimentos.

¢) No dia do langamento o forno e a torre de controle eletronico foram co-
nectados a fonte (localizada no quadro elétrico a 20 m do foguete) e ao
controlador de temperatura (localizado na casamata a 150 m do foguete)
pelo cordao umbilical. O experimento de solidificacao em microgravidade
iniciou-se 30 minutos antes do horario marcado para o lancamento, para
que o forno fosse aquecido a uma temperatura de 500 °C. Por motivo de
protecao elétrica, foi desligado 20 segundos antes do lancamento. No ins-
tante que se iniciou a trajetéria parabdlica de microgravidade, um sinal foi

enviado a torre de controle eletronico, para acionar o motor DC que faz
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com que o forno seja deslocado axialmente a uma velocidade de cerca de 10
mm/s, permitindo o resfriamento e subsequente solidificagdo das amostras

em ambiente de microgravidade.

Apoés a realizagao do voo com sucesso a carga util foi resgatada por um helicéptero
da Forca Aérea Brasileira (FAB).

5.2 Procedimento experimental
5.2.1 Preparacgao das ligas Pb-Sn e Pb-Te eutéticas

A carga com aproximadamente 50 g da liga de Pbss 1Sn619 % D., Pbas 4Snza1 % at.,

eutética foi preparada conforme descrito na Secao 4.2.1.

Preparou-se também uma carga da liga Pb-Te de aproximadamente 50 g, a partir
de chumbo (99,999 % at. - Alfa Aesar) e teldrio (99,9999 % at. - Alfa Aesar). Todos
os elementos passaram por ataques quimicos, para eliminar impurezas superficiais,
o ataque do chumbo é apresentado na Tabela 4.1 (Secgao 4.2.1). Para o telirio
foi utilizada uma solucao de acido cloridrico e acido nitrico na propor¢ao de 6:1.
O material ficou imerso na solugao por cerca de 1 s e depois foi enxaguado com
agua deionizada e, posteriormente, com metanol e seco com gas nitrogéenio. Para
tal, utilizando-se da composicao em peso da liga, PbigsSnss 4, pode-se calcula a
quantidade necesséria de teldrio e chumbo, pela férmula mp, = 0, 19865.m 1. (obtida
pela equacao (A.3) do Apéndice A) para preparagao da carga. A carga foi colocada
em uma ampola de quartzo de diametro de 12x10 mm e comprimento de 300 mm
na qual foi previamente realizada limpeza quimica com o intuito de remover todos

os oxidos, gorduras e quaisquer outros elementos que contaminassem a liga.

A ampola de quartzo utilizada foi lacrada sob uma pressao de 667.107¢ Pa (5.1076
Torr). Apés realizagao de uma mistura mecanica dos elementos a ampola foi colocada
em um forno vertical com temperatura de 510 °C por um periodo de 24 horas.
Imediatamente apds a retirada do forno, a carga foi resfriada em agua, a fim de
manter uma composi¢ao homogénea ao longo da amostra. Posteriormente, a carga
foi retirada da ampola e armazenada em um ambiente limpo (caixa fechada, com

atmosfera de nitrogénio).

Preparadas as cargas iniciais foram feitas as ampolas utilizadas no forno de mi-
crogravidade (Figura 5.13), que possuem diametro de 12x10 mm e comprimento

de aproximadamente 65 mm. Cada ampola continha 13 g da liga e foi selada sob
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uma pressao de 667.107% Pa (5.107% Torr) e refundida num forno horizontal com
temperatura de 220 °C (para a liga Pb-Sn) e de 450 °C (para a liga de Pb-Te).

Vale ressaltar que o experimento de solidificacao de ligas eutéticas em ambiente de
microgravidade, utilizando foguetes de sondagem brasileiro, é composto pela solidi-

ficagao de duas ligas eutéticas simultaneamente, Pb-Sn e Pb-Te.

Figura 5.13 - Ampolas de PbSn e PbTe utilizadas no forno de microgravidade.

5.2.2 Obtencao das amostras
Amostras solidificadas em microgravidade

As amostras solidificadas em microgravidade foram obtidas no 3° voo suborbital do
programa de microgravidade da AEB, realizado em dezembro de 2010 e recebeu o
nome de Operagao Maracati. Neste voo foi utilizado um foguete VSB-30, que conti-
nha dez experimentos de universidades e centros de pesquisa brasileiros. O voo, com
apogeu de 242 km, teve duracao de 18 minutos, com 6 minutos em microgravidade
(Figura 5.14).

Neste voo foram solidificadas duas ligas eutéticas: PbiggT'esss % p. com ponto de
fusao de 410 °C e Pbsg 151619 % p. com ponto de fusao de 183 °C. Cada uma das
amostras (com massa de aproximadamente 13 g) foi selada com uma pressao de
667.107% Pa (5.107% Torr), em ampola de quartzo de aproximadamente 65 mm de
comprimento e com os diametros externo e interno de 12 mm e 10 mm, respectiva-
mente (Figura 5.15 (a)). Para a protegao destas ampolas contra choques e vibragoes,

foi utilizado um porta amostras de aco inoxidavel de 200 mm de comprimento e 14
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mm de diametro interno, forrado internamente com manta de fibra de quartzo (Fi-
gura 5.15 (b)). A capsula é selada para que nao haja vazamento da liga em caso de

rachadura ou quebra das ampolas de quartzo.

Figura 5.14 - O perfil de voo do foguete de sondagem VSB-30 na Operacao Maracati.
Fonte: Adaptado de Correa et al. (2005).

Figura 5.15 - (a) Ampolas de quartzo contendo as ligas de PbSn e PbTe; (b) Porta amos-
tras de ago para protecao das ampolas de quartzo.
Fonte: Bandeira et al. (2002).
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A Figura 5.16 mostra o gradiente de temperatura do forno de microgravidade e a

posicao das ampolas dentro do porta amostra.

Figura 5.16 - Gradiente de temperatura do forno de microgravidade.
Fonte: Bandeira et al. (2002).

O forno foi ligado 30 minutos antes do lancamento e aquecido até 500 °C. O sinal
para seu deslocamento, para resfriamento das amostras, foi dado no instante que
se iniciou a trajetoria parabolica de microgravidade. O forno foi entao transladado
axialmente cerca de 80 mm com uma velocidade de aproximadamente 10 mm/s,
permitindo o resfriamento e a subsequente solidificacao das amostras em ambiente
de microgravidade. A aquisicao de dados durante o voo resume-se na medida da
temperatura x tempo, por dois termopares fixados préximos das amostras, cujos
sinais sao transmitidos por telemetria e também registrados por um data-logger do

modulo eletronico.
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A Figura 5.17 mostra os ciclos térmicos das amostras, onde se observa que do
momento do langcamento do foguete até o inicio da parabola de microgravidade, o que
leva cerca de 30 s, a temperatura tem uma pequena queda. Observa-se também que,
apoés o sinal de microgravidade, com a consequente movimentacao do forno acionada
pelo médulo eletronico, as amostras sao resfriadas bruscamente, dando inicio a fase
de solidificagao das ligas de PbSn e PbTe. O funcionamento do deslocamento do forno
durante a microgravidade também pode ser confirmado apds o resgate da carga ttil,

como mostra a Figura 5.18.

Figura 5.17 - Temperaturas dos termopares das amostras obtidos por telemetria feita pela
DLR.
Fonte: An et al. (2009).
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Figura 5.18 - Forno e a unidade de controle (ambos estao invertidos) apds o resgate da
carga util.

Na Figuras 5.19, 5.20 e 5.21 temos as amostras resgatadas, que foram cortadas e

depois embutidas para a realizacao de analises.

Figura 5.19 - Amostras de PbTe (acima) e PbSn (abaixo) solidificadas em ambiente de
microgravidade.
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Figura 5.20 - Amostra de PbSn solidificada em ambiente de microgravidade dentro e fora
da ampola.

Figura 5.21 - Amostra de PbTe solidificada em ambiente de microgravidade ja retirada
da ampola. Nota-se que, nesse caso, a amostra foi separada em duas partes
principais.
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Amostra Solidificada em Gravidade Terrestre

Para realizar um estudo comparativo com as amostras obtidas em microgravidade
solidificaram-se amostras de PbSn e PbTe eutéticas no Laboratério Associado de
Materiais e Sensores (LAS/INPE) utilizando-se o mesmo forno de microgravidade

usado no voo do foguete.

O primeiro conjunto de amostra foi solidificado sob as mesmas condi¢oes das amos-
tras obtidas em microgravidade (operagao Maracati). As ampolas contendo as ligas
PbigsTess s % p. € Pbsg1Sng19 % p. foram colocadas no porta amostra de ago ino-
xidavel, conforme apresentado na Figura 5.16. Uma vez fixado o porta amostras
no forno, o mesmo foi ligado por 30 minutos, aquecendo até 500 °C e desligado em
seguida. Um minuto apds o forno ser desligado, foi dado um sinal ao controlador
do motor DC do forno para que o mesmo fosse transladado axialmente, simulando
assim o experimento em microgravidade, permitindo o resfriamento e a subsequente
solidificacao das amostras sob as mesmas condi¢oes impostas pelo voo. A Figura

5.22 mostra os ciclos térmicos das amostras solidificadas em laboratorio.

Figura 5.22 - Temperaturas dos termopares das amostras obtidos no data-logger.
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Um segundo conjunto de amostra também foi solidificado no forno de microgra-
vidade, porém com uma solidificacao lenta das amostras. As ampolas contendo as
ligas Pbig T es3a % p. € Pbss1Sne19 % p. foram colocadas no porta amostra de ago
inoxidavel, conforme apresentado na Figura 5.16. Uma vez fixado o porta amostras
no forno, o controlador de temperatura ajustou o ciclo térmico do forno, conforme a
Figura 5.23, onde os 30 minutos iniciais foram para fundir a amostra (500 °C para
PbTe e 270 °C para PbSn). Depois ocorreu o resfriamento controlado das amostras
por 5 horas, a taxas de 30 °C/h e 20 °C/h para o PbTe e PbSn, respectivamente.
Apoés esse periodo o forno foi desligado automaticamente e, por inercia térmica, as

amostras resfriaram até temperatura ambiente.

Figura 5.23 - Temperaturas dos termopares das amostras obtidos no data-logger.
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A Tabela 5.1 apresenta um quadro resumo das amostras de PbSn eutético solidifi-

cadas no forno de microgravidade.

Tabela 5.1 - Amostras de PbSn eutético

Denominacao das Amostras ‘ Gravidade ‘ JAN ! ‘ G
Microgravidade g 6 min | 18 °C/min
Solidificacao Rapida lg 6 min 18 °C/min
Solidificagao Lenta lg 300 min | 0,33 °C/min

5.2.3 Preparacao das amostras para analises microestruturais

Utilizando a maquina de corte Buehler ISOMET Low-Speed Saw modelo 11-1180-16,
as amostras de PbSn eutético solidificadas no forno de microgravidade na Opera-
¢ao Maracati foram cortadas na longitudinal (ver Figura 5.24) e posteriormente

embutidas em resina para analises.

Figura 5.24 - Amostra de Pb-Sn eutético cortada longitudinalmente.

A liga eutética Pb-Sn, por possuir baixo ponto de fusdo (183 °C), nao tolera a
aplicacao de calor durante o seu embutimento. Optou-se por utilizar uma resina

polimerizavel a frio (resina ep6xi) para embutir as amostras.

Para o embutimento, utilizou-se um molde de teflon, pois nao adere a resina, onde

foi colocada a amostra. Posteriormente, foi vazada sobre ela a resina adicionada de
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um catalisador. O tempo de cura da resina foi de aproximadamente 24 h e, apds esse

periodo, a amostra foi removida do molde.

A préxima etapa da preparacao consistiu no lixamento manual das amostras, efetu-
ado pelo uso sucessivo de lixas d’agua com granulacao 1000 e 1200 sobre a bancada.

Apoés cada etapa a amostra foi cuidadosamente lavada em agua corrente.

Apoés essa etapa, realizou-se o polimento manual. Na primeira etapa, o polimento
foi realizado sobre uma placa de vidro utilizando-se alumina com granulacao de 9
wm e, ao seu término, a amostra foi lavada em agua corrente. As préximas etapas
consistiram no polimento sucessivo em feltro, utilizando alumina, com granulagao
de 9 um, 5 pm e 2 pm. Ao término de cada polimento a amostra foi lavada em dgua

corrente.

Ao término da etapa de polimento, a amostra foi colocada em um béquer com
agua deionizada e este em um ultrassom, por cerca de 10 minutos, para eliminar
impurezas (alumina) que possam ter ficado presas na sua superficie. Com o auxilio
de um microscopio 6ptico verificou se a limpeza na superficie da amostra, antes de

realizar as andlises por microscopia eletronica de varredura (MEV).

5.2.4 Determinacao do super-resfriamento térmico e do tempo de soli-

dificacao

Para se determinar o super-resfriamento térmico (ATg) e o tempo de solidificagao
(Atsy) das amostras de PbSn e PbTe eutéticos, prepararam-se duas ampolas de
quartzo similares as utilizadas nos experimentos, porém que possibilitam a colocagao
de um termopar junto a carga (ver Figura 5.25). Esse conjunto de amostras foi
solidificado sob as mesmas condigdes do experimento em microgravidade (operagao

Maracati).

A Figura 5.26 mostra a curva de resfriamento das ligas eutéticas PbSn e PbTe
obtidas com esse conjunto de amostras. Verificou-se que o super-resfriamento do
PbSn é de 6 °C e do PbTe é de 0 °C, enquanto que o tempo de solidificagao é de
aproximadamente 100 s para ambas as amostras. E importante ressaltar que o tempo
de solidificacao tem que ser inferior ao tempo de microgravidade proporcionado pelo
foguete (At,, = 360 s).
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Figura 5.25 - Esquema da ampola para determinagao do super-resfriamento térmico.

Figura 5.26 - Curva de resfriamento das ligas eutéticas PbSn e PbTe.
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6 TUBO DE QUEDA LIVRE

Os tubos de queda livre (drop tubes) por serem uma alternativa de baixo custo,
quando comparados com outros meios de se obter ambiente de microgravidade, tém
sido utilizados em estudos de solidificacao rapida para diversos tipos de materiais
por proporcionarem alguns segundos de microgravidade, sem necessidade de usar

recipientes (conteinerless).

Proporcionam pesquisas voltadas para o tipo de nucleagdo (DREHMAN; TURNBULL,
1981; WANG et al., 1999), super-resfriamento maximo em metais puros e ligas (TURN-
BULL; CECH, 1950; PEREPEZKO, 1983; SAHN, 1983; HOFMEISTER et al., 1986) e mi-
croestrutura caracteristica em funcao do super-resfriamento (WANG et al., 1999; HAN
et al., 2002; GE et al., 2004).

DREHMAN e TURNBULL (1981) analisaram as goticulas obtidas nas quedas e
demonstraram a importancia da nucleacao heterogénea em funcao do diametro do
furo da ampola utilizada para transformar a amostra fundida em gotas para a queda.
Concluiram que o numero de nicleos é dependente do comprimento do tubo de queda

livre.

TURNBULL e CECH (1950) determinaram empiricamente o super-resfriamento ma-
ximo de diversos materiais puros. Adota-se a hipdtese de que sem nucleacao hete-
rogénea o super-resfriamento méaximo seja determinado pelo inicio da nucleagao
homogénea, uma vez que o valor méaximo do super-resfriamento que pode ser obtido
¢ dificil de ser avaliado (FAVIER et al., 1987).

PEREPEZKO (1983) afirmou que as propriedades intrinsecas dos materiais limitam
o super-resfriamento e que a nucleagao é sempre heterogénea. Este resultado poderia
também ser explicado pela suposicao de um espectro de nucleacao. Dessa forma,
conclui-se que a cristalizacao sempre ocorre onde a temperatura da viscosidade seja

abaixo da temperatura de transigao vitrea (FAVIER et al., 1987).

HOFMEISTER et al. (1986) utilizaram o tubo de queda livre do Marshall Space
Flight Center / NASA, de 105 m de comprimento e diametro de aproximadamente
0,4 m com periodo de queda livre de 4,6 s, para realizar experimentos com metais
puros (titanio, zirconio, niébio, molibdénio, rédio, héfnio, iridio, ruténio, tantalo e
platina), com o objetivo de estudar o limite de super-resfriamento em altas tempe-

raturas, em ambiente de microgravidade e com solidificacao sem recipiente.

WANG et al. (1999) realizaram estudos sobre o processo de solidifica¢ao sem recipi-
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ente em ambiente de microgravidade em ligas Ag-Cu, com o objetivo de investigar
a nucleacao e a microestrutura caracteristica, utilizando um drop tube de 3 m de
comprimento. As andlises revelaram que o drop tube processava goticulas esféricas
com diametro variando de 100 — 1000 pm. Observou-se que nas goticulas maiores a
solidificacao teve inicio na superficie da amostra e se direcionava consequentemente
ao centro da mesma, o que sugeriu o transporte térmico como uma forte influéncia

nas goticulas grandes.

HAN et al. (2002) utilizaram um tubo de queda livre de 3 m de comprimento para
investigar as caracteristicas do rapido crescimento da liga eutética de Co-Mo. Ob-
servaram que, com a diminuicao do tamanho das amostras, ocorria uma transigao
do mecanismo de crescimento de eutético lamelar para eutético anomalo, com um
diametro critico de aproximadamente 1300 um. Os graos da fase eutética anomala
apresentam forma esférica e que a fase eutética lamelar é irradiada para a periferia da
amostra. Baseados em modelos tedricos e nas observagoes experimentais concluem
que o mecanismo de transi¢ao eutética é resultado da combinagao da nucleacao in-
dependente e do crescimento ramificado cooperativo das duas fases eutéticas e que o
modelo estrutural tridimensional de graos eutéticos anomalos é composto por duas

fases dendriticas.

GE et al. (2004) utilizaram um tubo de queda livre de 3 m de comprimento para
processar gotas com diametro variando de 0,1 —1,0 mm da liga de Al50Si50 (% at.),
com o objetivo de estudar a morfologia das fases quando submetida a um super-

resfriamento e solidificada sem recipiente em ambiente de microgravidade.

Observam que com a diminui¢ao do diametro das goticulas, hd um refino do silicio
primario com uma tendéncia de dar forma a morfologia granular em amostras me-
nores. O célculo das taxas de nucleagao para diferentes tamanhos da amostra, assim
como as analises, mostram que o refino do grao do silicio primario tem sua origem
ligada a nucleagao abundante que ocorre durante a solidificacao rapida e a limitagao

do soluto durante o crescimento do cristal.
6.1 Tubo de queda livre do LAS/INPE

O tubo de queda livre do Laboratério Associado de Sensores e Materiais (LAS) do
Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE) (Figura 6.1), foi construido com
o objetivo de ser uma facilidade permanente de ambiente de microgravidade para
os pesquisadores do grupo utilizarem, inicialmente, em estudos de solidificacao de

ligas.
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O tubo de queda livre possui comprimento de 3,0 m e diametro de 80 mm, e propor-
ciona um tempo de aproximadamente 0,8 s de queda livre. O drop tube é composto
por um sistema de aquecimento (forno), um sistema de injecao de gas, um tubo
vertical, um coletor de amostras e um sistema de vacuo, conforme mostra a Figura
6.2.

Figura 6.1 - Tubo de queda livre do LAS/INPE.

O forno tubular de ago inoxidavel com 100 mm de comprimento e diametro externo
de 50 mm com uma cavidade interna constituida por um tubo de ceramica com 15
mm de diametro interno, onde ocorre o processamento do material, é acoplado ao

interior de uma camara de vacuo na parte superior do tubo de queda livre (Figura
6.3).

O sistema de aquecimento é proporcionado por uma resisténcia de niquel-cromo de

28 ), encapsulada em tubos de quartzo, envolvendo o tubo ceramico da cavidade
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interna, proporcionando temperaturas de até 1000 °C. O sistema do forno é ligado
em um médulo de poténcia (NOVUS - modelo SSR-4840) que é controlado por um
controlador de temperatura (NOVUS - modelo N2000).

Figura 6.2 - Diagrama do sistema do tubo de queda livre.
Fonte: Toledo (2009).

O sistema de gas (Figura 6.4) é alimentado por um gds inerte (nitrogénio) ao
material de estudo e é composto por um dispositivo para pulverizar as amostras
(localizado na tampa da camara de vacuo), na forma de goticulas, onde é presa uma
ampola de quartzo contendo a carga, e de uma valvula de controle para a atmosfera
interna do tubo. O sistema de vacuo é composto por uma bomba mecanica de alto
vacuo EDWARDS modelo EDMS série 503367, que proporciona pressao da ordem
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de 5,0 Pa (4.1072 Torr).

A ampola de quartzo que contém a carga tem 180 mm de comprimento com diametro
de 9x7 mm e possui um orificio de aproximadamente 250 um de diametro para, sob
a pressao do gas, pulverizar o material fundido em esferas de aproximadamente 500

pm para a queda no tubo.

Figura 6.3 - Esquema do sistema do forno do tubo de queda livre.
Fonte: Toledo (2009).
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Figura 6.4 - Dispositivo para pulverizar as amostras.

6.2 Tubo de queda livre dedicado a filmagem

Com o objetivo de se estudar a formacgao das goticulas durante a queda livre e
a velocidade inicial das mesmas, um tubo de queda livre dedicado para filmagem
das quedas em alta velocidade (Figuras 6.5 e 6.6) foi desenvolvido pelo grupo de
pesquisadores do Laboratério Associado de Sensores e Materiais (LAS) do Instituto

Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE).

Figura 6.5 - Esquema do tubo de queda livre do LAS/INPE dedicado a filmagem.
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Figura 6.6 - Foto do tubo de queda livre do LAS/INPE dedicado a filmagem.

O tubo (Figuras 6.7 e 6.8) é composto por um forno similar ao do tubo de queda
livre, porém com paredes de quartzo ao invés de aco inoxidavel. Parte de sua exten-
sao ¢ revestida com uma lamina de aluminio para aumentar a capacidade térmica.
Sua extremidade inferior é mantida sem revestimento para facilitar as filmagens. O
forno proporciona temperaturas de até 600°C, e é ligado em um médulo de poténcia
(NOVUS - modelo SSR-4840) que é controlado por um controlador de temperatura
(NOVUS - modelo N2000). Um software préprio faz a aquisigdo das imagens para
um PC.

Para filmagem em alta velocidade utiliza-se uma camera Photron FastCam 1024PCI
modelo 100KC, uma lente COMICAR/PENTEX e um conjunto de lumindrias para

iluminagao do experimento (Figura 6.9).
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Figura 6.7 - Esquema do forno do tubo de queda livre do LAS/INPE dedicado a filmagem.

Figura 6.8 - (a) Esquema em 3D do forno dedicado a filmagem; (b) Foto do forno do
simulador do LAS/INPE.
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Figura 6.9 - (a) Esquema do aparato de filmagem; e (b) Foto do aparato de filmagem do
LAS/INPE.

6.3 Transferéncia de calor nas goticulas durante a queda

O estudo da transferéncia de calor das amostras (goticulas) durante a queda livre é
importante para se otimizar as condigoes de trabalho do drop tube nas ligas utilizadas

no estudo da solidificacao.

A transferéncia de calor por radiacao das amostras solidificadas em queda livre é
proposta por GE et al. (2004). Em seus trabalho, utilizaram um drop tube de 3 m de
altura em vdcuo (5.1073 Pa) para obter goticulas solidificadas (diametro de 0,1 - 1,0
mm), em ambiente de baixa gravidade, da liga hipereutética de Al5ySiso % atomica.

Para estimar a dissipacao de calor das amostras durante a queda considera-se que:

a queda livre ocorre no vacuo;

a dissipacao de calor se da somente por radiagao;

as amostras sao pequenas esferas;

o gradiente de temperatura no interior das amostras ¢ desprezivel.

A dissipacao de calor das amostras é dada pela Lei de Stefan-Boltzmann:

Q = Acogp(T* = TY), (6.1)

onde () é a taxa de calor dissipado; A é a area da esfera; € é o coeficiente de radia-
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cao (emissividade) da esfera; ogp ¢ a constante de Stefan-Boltzmann (= 5,67.1078
JW.em™2); T é a temperatura da esfera; e Ty ¢ a temperatura ambiente do drop
tube.

Sabe-se que:

Q = mC,AT, (6.2)
m = %pD?’, (6.3)
A=nD? (6.4)

onde m ¢ a massa da esfera; C), ¢ calor especifico; p é a massa especifica da esfera;

e D é o diametro da esfera.

Substituindo as Equacoes (6.2), (6.3) e (6.4) na Equagao (6.1) e derivando em funcao
do tempo, e resolvendo a equacao diferencial obtém-se a relacao entre o tempo de

queda e a temperatura da amostra durante a queda, como mostram as Equagoes
(6.5) a (6.9).

p%D?’CpC;—j; = 7D%0gp(T* — T (6.5)

T o0

/ﬁ :/iggg]jdt (6.7)

4LT§’ [Qtanl (%) +In <;i—§z>} = iéggjt (6.8)

t= %ipﬁ)’ [2tan_1 (%) +In (; j_L ;Z)} + constante (6.9)
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A Equacao (6.9) é mesma obtida por GE et al. (2004).

A Figura 6.10 mostra o grafico da temperatura da esfera em fungao do tempo de
queda para a liga eutética Pbss1Sng19 % p., ou PbossSnze1 % at., utilizando a

Equagao (6.9) e os parametros da Tabela 6.1.

Figura 6.10 - Temperatura de esferas de PbSn eutético em funcao do tempo de queda em
um drop tube de 3 m.

A dissipacao de calor apenas por radiacao para a liga eutética PbSn mostrou ineficaz,
pois apenas goticulas com diametro menor que 0,2 cm se solidificariam durante
a queda, o que se repetiu experimentalmente, ja que nao foram obtidas amostras

solidificadas em vacuo.
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Tabela 6.1 - Parametros da liga eutética PbSn para dissipagao de calor por radiagao (CAL-
LISTER, 1999; QUARESMA, 1999: HARPER, 2003; BIRD et al., 2004; INCROPERA

et al., 2008; DIAS, 2009; CENGEL, 2010).

Parametro Definicao Unidade Valor
p massa especifica g.cm™3 8,42
0SB constante de Stefan-Boltzmann JW.em™? 5,67.1078
C, calor especifico J. K=t mol™! 25,45
£ coeficiente de radiacao adimensional | 0,099 (456 K)
Ty temperatura ambiente K 293
D diametro da esfera cm 0,02 - 0,10

Nesta tese de doutoramento, considera-se que a transferéncia de calor das amostras

solidificadas em queda livre ocorra por conducao. A queda e a solidificacao das gotas

sao modeladas com a seguinte abordagem:

determinar a variacao da velocidade da gota durante a queda;

determinar a troca de calor convectivo em funcao da velocidade;

- determinar a fracao solidificada em funcao da troca de calor;

queda.

Para esta andlise admite-se que:

as amostras sao pequenas esferas; e
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queda livre ocorre em gravidade terrestre (1 g);

a dissipacao de calor da-se somente por conducao;

verificar se a gota se solidificaria num tempo total inferior ao tempo de

o gradiente de temperatura no interior das amostras é desprezivel.



Partindo da 2* Lei de Newton (ALONSO; FINN, 1972), o balango das forcas atuando

na gota (Figura 6.11) fornece:

Figura 6.11 - Balango das forgas atuando na gota durante a queda.

F=P—Fp, (6.10)
onde:
dv  7wp,D3 dv
F=mya= My = % e (6.11)
D3
P=myg= 7”’96 g, (6.12)
_ 1 2 _r 212
FD = 2pATU CDA = 8,0AT1) D CD, (613)

sendo que F' é a forca resultante; P é o peso; Fp ¢ a forca de arrasto; m, ¢ a massa
da esfera; a é a aceleracao da esfera; v é a velocidade da esfera; ¢t é o tempo de
queda; p, é a massa especifica da esfera; D ¢ o diametro da esfera; g é a aceleracao
da gravidade; pa, é a massa especifica do ar; Cp é o coeficiente de arrasto; e A a

area da esfera.

Substituindo as Equagoes (6.11), (6.12) e (6.13) na Equagao (6.10), tem-se:
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3 par v?*C
Av = { _opanl D} At. (6.14)
4 p, D
R 2,2
Como v? = el)ZAT, onde Re é o nimero de Reynolds (Apéndice B) e vy, é a

viscosidade cinemadtica do ar, substituindo na Equacao (6.14), obtém-se a relacao da

variacao da velocidade em fungao do numero de Reynolds:

§pAr I/EWCDR(EQ

Av = g_4pg D3

At (6.15)

Morrison (2010) determina uma fun¢do Cp = Cp(Re) (Equacdo (6.16)) para o
intervalo 0,01 < Re < 107 por meio de um ajuste de curva obteve-se a Equacao

(6.17) que é valida para o intervalo 0,01 < Re < 1000, como mostra a Figura 6.12:

Re Re —r94
2.6 (—) 0,411 ( )
24 ’ ’ 0,80
o 9,0 263000 ( Re ) ’ (6.16)

" Re - Re I - Re \ &% 461000
5,0 263000

Re
o B0 (ﬁ)

= Re + ; Re \ 272
" <ﬁ>

A Equagao (6.17) pode ser multiplicada por Re? para eliminar o problema da divisao

D (6.17)

por zero na resolugao. Substituindo Re =

, tem-se:
Var

0, 52Re?
Re\ 152
1 _
- (5,0)

Conhecendo-se a vy da goticula e substituindo a Equagao (6.18) na Equagao (6.15),

CpRe* = 24Re + (6.18)

pode-se resolver numericamente a equagao para a obter a velocidade em funcao do

tempo.
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Figura 6.12 - Coeficiente de arrasto (Cp) em func¢ao do nimero de Reynolds (Re).

A convecgao térmica é descrita pela lei do resfriamento de Newton (BIRD et al., 2004;
INCROPERA et al., 2008; CENGEL, 2010), a qual estabelece que a taxa de perda de
calor de um corpo é proporcional a diferenca nas temperaturas entre o corpo e seus
arredores. A taxa de transferéncia de calor convectiva é dada na forma da equagao

diferencial:

. dQ

Q= 7 hA(T — Ty), (6.19)

onde () é a taxa de transferéncia de calor, h é o coeficiente de transferéncia térmica,

A é a area de superficie pela qual o calor estd sendo transferido, Ty é a temperatura

da superficie da esfera e T é a temperatura do ambiente. E sabido que A(T — Tp)

k:A,,Nu

é constante e h e A sao dados por: h = e A = 7D? sendo que, ka, é

a condutividade térmica do ar e D o diametro da gota. Substituindo na Equagao
(6.19), tem-se:
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d
d—cf — wka NuD(T — T). (6.20)
O numero de Nusselt (Nu) (BIRD et al., 2004; INCROPERA et al., 2008; CENGEL, 2010)

¢ dado por:

Nu =2+ Pr*(0,4Re? + 0,06Re3), (6.21)
C r
sendo que Pr é o numero de Prandt (Pr = %'UA); e Re é o numero de Reynolds
D
(Re = v ). Substituindo a Equagao (6.21) em (6.20), tem-se:
Var

[N

d Cp b\ D\?
d—?:WkArD(T—To) {2+<%MA) [0,4( ) v

VAr

} , (6.22)

onde C), é o calor especifico do ar, p4, é a viscosidade dinamica do ar, vy, é a

viscosidade cinemaética do ar e v é a velocidade em funcao do tempo. A Equacao

(6.22) é resolvida numericamente posteriormente.

Como ocorre a mudanca de fase, liquido para sélido, a quantidade de calor é dada
por (BIRD et al., 2004; INCROPERA et al., 2008; CENGEL, 2010):

Q = mAH = mfsAH = %png FSAH, (6.23)

onde 7 é a massa solidificada em funcao do tempo, fg é a fragao solidificada da
esfera; AH ¢é a entalpia; m é a massa da esfera; p, é a massa especifica da esfera. A

equagao (6.23) pode ser reescrita como:

6Q

fs = T DAH (6.24)

Conhecendo-se a funcao da velocidade em funcao do tempo, substituindo na Equa-

¢ao (6.22) e resolvendo numericamente obtém-se o valor de ). Substituindo @) na
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Equagao (6.24) e resolvendo obtém-se a fracao solidificada da esfera em fungao do

tempo de queda.
6.4 Procedimento experimental
6.4.1 Preparacao da liga Pb-Sn eutética

Foi preparada uma carga de 20 gramas da liga Pbsg 151619 % D., Pbas 4Snza1 % at.,
eutética conforme descrito na segao 4.2.1. Posteriormente, a carga (Figura 6.13)
foi retirada da ampola e armazenada em um ambiente limpo (caixa fechada, com

atmosfera de nitrogénio).

Figura 6.13 - Liga de PbSn eutético dentro da ampola de quartzo.

6.4.2 Obtencao das amostras no tubo de queda livre do LAS/INPE

Neste trabalho, foi utilizado o drop tube do LAS / CTE - INPE (AN et al., 2007;
TOLEDO, 2009), foi utilizado neste trabalho para processar as amostras da liga eu-
tética Pbss 151619 % em peso, Pbas 4Snz41 % atomica. O tubo possui comprimento
de 3,0 m e diametro de 80 mm, e proporciona um tempo de aproximadamente 1 s de
queda livre. No interior do forno, foi utilizada uma ampola de quartzo de 9x7 mm
de diametro e 180 mm de comprimento com diametro do furo de aproximadamente
250 um (Figura 6.14).

Para obtencao das amostras, uma carga de aproximadamente 1,0 g da liga foi co-
locada na ampola de quartzo a qual foi fixada no forno do drop tube. Apds o tubo
ser fechado, ele foi evacuado & pressdo de 5,3 Pa (~ 4.1072 Torr) e depois preen-
chido com 50,7 kPa (& % atm) de nitrogénio para auxiliar na dissipac¢ao térmica das
goticulas do material ejetado. O forno foi ligado e, apds a estabilizacao da tempera-
tura (= 220 °C), foi desligado, provocando uma queda da temperatura da amostra.
Quando essa atingia temperaturas entre 180 - 185°C (temperaturas proximas a tem-
peratura de fusdo da liga) era liberado gas nitrogénio (P ~ 7,5 kPa ~ % bar) na

extremidade superior da ampola de quartzo para provocar uma diferenga de pressao
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que ocasionava a queda da carga, na forma de goticulas aproximadamente esféricas

(Figura 6.15), no coletor do tubo.

Figura 6.14 - (a) Detalhe do diametro do furo de uma ampola; (b) ampola com carga.

Figura 6.15 - Amostras no coletor do drop tube apds a queda em microgravidade.

Uma vez estabelecidas as condigoes para se realizar o experimento, garantindo com
isso sua reprodutibilidade, foram realizadas varias quedas e realizou-se uma analise
granulométrica (granulometria) nas amostras obtidas (Figura 6.16), para determinar
faixas pré-estabelecidas do diametro das goticulas. Por meio de percentagem em peso

que cada fracao possui em relacao a massa total da amostra em andlise, pode-se
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tracar o histograma mostrado na Figura 6.17.

Figura 6.16 - Amostras coletadas apds queda em microgravidade.

Figura 6.17 - Andlise granulométrica das goticulas obtidas no drop tube.
Fonte: Adaptado de Toledo et al. (2012).

125



6.4.3 Filmagem em alta velocidade

O tubo de queda livre dedicado a filmagem do LAS/INPE;, foi utilizado neste traba-
lho para processar as amostras da liga eutética Pbss 1Sn61,9 % em peso, Pbas 451741
% atomica. Para obtencao das amostras, foi colocada uma carga de aproximada-
mente 1,0 g da liga na ampola de quartzo e esta foi fixada no forno do simulador.
Apods o tubo ser fixado, o forno foi ligado e, desligado apds a estabilizacdo da tem-
peratura (= 220 °C), provocando uma queda da temperatura da amostra. Quando
se atingiam temperaturas entre 180 - 185 °C (temperaturas proximas a temperatura
de fusdo da liga) a camera foi ligada e provocou-se uma diferenca de pressao na ex-
tremidade superior da ampola de quartzo, com o auxilio de uma pera, que ocasionou

a queda da carga.

Neste trabalho encontrou-se grande dificuldade para a filmagem do experimento,
com em relacao a iluminagao e a escolha da melhor lente. Ao fim de varios testes,
optou-se por uma lente COSMICAR/PENTAX TV Lens de 16 mm - 1:1,4 com dois
anéis extensores. A iluminacao foi realizada com duas luminarias com lampadas
fluorescentes de 20 W.
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7 RESULTADOS E DISCUSSOES
7.1 Solidificagao direcional convencional e inversa
7.1.1 Analises por densimetria

A anadlise por densimetria constituiu-se de realizar os procedimentos descritos no
Apéndice A (determinagao da densidade pelo método de Arquimedes) para se obter
o perfil de densidade em funcao da fracao solidificada para cada uma das amostras
solidificadas (amostra padrao, solidificacao convencional e solidificagao inversa) da

liga eutética PbSn.

Utilizou-se uma maquina de corte Buehler ISOMET Low-Speed Saw modelo 11-1180-
16, para cortar as amostras solidificadas da liga em fatias; e uma balanca analitica
QUIMIS Q500L-210C, para se efetuar as pesagens das amostras. O liquido utilizado
no experimento foi o tetracloreto de carbono (CCly) com densidade de 1,592781

g/em3 (determinada com o auxilio de um picnometro).

A Figura 7.1, mostra o perfil de densidade da liga, para cada técnica de solidificacao
utilizada, conforme descri¢ao do capitulo 4, em funcao da fracao solidificada, e o valor
de densidade da liga encontrado na literatura, ppysn.,, = 8,420 g/cm® (CALLISTER,
1999).

Observa-se na Figura 7.1 que os valores de densidade variam nos primeiros 30 %
em peso das amostras solidificadas pelas técnicas convencional e inversa. Na soli-
dificagdo convencional, o acumulo de soluto (chumbo), ocasionado pelo gradiente
de densidade (convecgao natural) dos componentes constituintes da liga, na parte
inferior da amostra ocasiona um perfil decrescente dos valores de densidade no ini-
cio da solidificagao (0 < ¢ < 0,30). Na solidificacao inversa ha um perfil crescente
dos valores de densidade no inicio da solidificacao, devido ao acimulo de solvente

(estanho) na parte superior da amostra.

Baseado nos resultados da Figura 7.1, obteve-se o perfil da composicao (% at.)
em fungao da fracdo solidificada, utilizando-se a equagao (A.4) do Apéndice A. As
Figuras 7.2 e 7.3 mostram a variacao do conteudo de estanho e de chumbo, res-

pectivamente, comparado a composicao esperada pela literatura consultada.
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Figura 7.1 - Perfis de densidade da liga eutética PbSn em fungao da fracao solidificada.

Figura 7.2 - Perfis de composi¢ao do estanho na liga eutética PbSn em fungao da fracao
solidificada.

128



Figura 7.3 - Perfis de composi¢do do chumbo na liga eutética PbSn em fungao da fragao
solidificada.

As Figuras 7.2 e 7.3 confirmam a variacao de soluto (chumbo) e solvente (estanho)
no inicio da solidificacdo (0 < ¢ < 0,30), devido a convecgao natural, ocasionada
pelos gradiente de densidade. Observa-se também, que na solidificacao inversa a
amostra se estabilizou com composicao mais proximo do valor da literatura no res-
tante da solidificacao (0,30 < ¢ < 1), havendo um nitido decréscimo de estanho
e/ou acumulo de chumbo na iltima por¢ao a solidificar-se, mantendo o equilibrio da

concentracao da liga.
7.1.2 Andlises microestruturais

As anélises por microscopia eletronica de varredura (MEV) e de espectroscopia de
energia dispersiva de raios X (EDX), neste trabalho, foram feitas com o microscé-
pio da marca JEOL, modelo JSM 5310, localizado no LAS/INPE. As imagens por
MEV foram obtidas utilizando uma voltagem de aceleracao de 20 kV e distancia de

trabalho de 25 mm nos dois tipos de medida.

As Figuras 7.4, 7.5 e 7.6 apresentam as imagens obtidas por elétrons retro-
espalhados das amostras solidificadas pela técnica de solidificacao direcional vertical

convencional. Observa-se a presenca de duas fases eutéticas, como esperado: uma
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fase a rica em chumbo (tonalidade de cinza clara) e outra fase /5 rica em estanho
(cinza escura). Na Figura 7.4, observa-se que ocorre a formagao de dendritas da

fase « (fase rica em chumbo) na primeira metade da amostra (¢ < 0,50).

Figura 7.4 - Imagem obtida por MEV do inicio da amostra (¢ < 0, 50), cortada longitudi-
nalmente, da liga PbSn solidificada pela técnica convencional.

Na Figura 7.4, imagem MEV (com ampliagao de 75x - corte longitudinal), é possivel
se observar nitidamente a estrutura dendritica (uma palavra de origem grega que
significa &rvore) da fase « (fase rica em chumbo) na primeira metade da amostra
solidificada. A Figura 7.5, imagem MEV (com ampliagdo de 2000x - corte longi-
tudinal), apresenta a estrutura dendritica (parcialmente) + eutética irregular no
intervalo de 0 < ¢ < 0, 50 e estrutura eutética lamelar (placas paralelas e alternadas

das duas fases sélidas que compoem o eutético) no intervalo de 0,50 < ¢ < 1.

Na Figura 7.6 (b), imagem MEV com ampliacdo de 2000x - corte radial, é possivel
se ver a estrutura dendritica (parcialmente) + eutética irregular no intervalo de
0 < ¢ < 0,20, estrutura irregular no intervalo de 0,20 < ¢ < 0,30 e estrutura
lamelar no intervalo de 0,30 < ¢ < 1.
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Figura 7.5 - Imagens obtidas por MEV da amostra, cortada longitudinalmente, da liga
PbSn solidificada pela técnica convencional.

Figura 7.6 - (a) Formato da amostra (corte radial); (b) Imagens obtidas por MEV das
amostras da liga PbSn solidificadas pela técnica convencional.
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As Figuras 7.7 e 7.8 apresentam as imagens obtidas por elétrons retro-espalhados
das amostras solidificadas pela técnica de solidificagao direcional vertical inversa.
Observam-se nelas a presenca de duas fases eutéticas, como esperado: uma fase «
rica em chumbo (tonalidade de cinza clara) e outra fase f rica em estanho (cinza

escura).

Figura 7.7 - Imagens obtidas por MEV da amostra, cortada longitudinalmente, da liga
PbSn solidificada pela técnica inversa.

Pode-se observar nas imagens de MEV que na solidificacao convencional a distri-
buicao das fases na amostra nao é homogeénea em toda sua extensao, apresentando
regides com microestruturas eutéticas irregulares mais dendritas (0 < ¢ < 0,50) e
regides com microestruturas eutéticas regulares, lamelas (0,50 < ¢ < 1), quando
analisada no sentido longitudinal. No sentido radial, aparecem regioes com micro-

estruturas eutéticas irregulares mais dendritas (0 < ¢ < 0,20), eutética irregu-
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lar (0,20 < ¢ < 0,30) e regides com microestruturas eutéticas regulares, lamelas
(0,30 < ¢ < 1). Na solidificacao inversa a amostra apresenta uma microestrutura
eutética irregular ao longo de toda sua extensao, em ambos os sentidos analisados,

nao mostrando diferencas estruturais ao longo de sua totalidade.

Figura 7.8 - (a) Formato da amostra (corte radial); (b)Imagens obtidas por MEV das
amostras das ligas PbSn solidificadas pela técnica inversa.

Os resultados obtidos pelas andlises densimétricas e microestruturais condizem com
a teoria de Verhoeven et al. (1986), que prevé que para ligas com o soluto mais pe-
sado que o solvente (caso da liga eutética de PbSn), na solidificacdo direcional ver-
tical convencional a interface sélido-liquido é instavel (devido a conveccao solutal),
o actimulo de soluto (chumbo) a frente da interface ocasiona um super-resfriamento
constitucional que altera a velocidade de crescimento da fase a rica em chumbo
(HUNT, 1968; BURDEN; HUNT, 1974; KURZ; FISHER, 1979), o que acarreta o surgi-
mento de dendritas e um perfil de composicao varidvel ao longo da amostra. Por
outro lado, na solidificacao direcional vertical inversa, a interface solido-liquido é es-
tavel (a convecgao solutal e termal se anulam), o que inibe o surgimento de dendritas

e resulta em um perfil de composicao estavel ao longo da amostra.
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7.2 Foguete de sondagem
7.2.1 Andlises por densimetria

A anélise densimétrica da liga eutética PbSn constituiu-se em realizar os procedi-

mentos descritos no Apéndice A.

A Figura 7.9 mostra o perfil de densidade da liga em funcao da fracao solidificada,
para os trés métodos de solidificacao utilizados: microgravidade no foguete VSB-30,
e no laboratério, no mesmo forno, com tempos répidos (iguais ao de pg, 6 min) e
lentos (300 min). Assim como o valor de densidade da liga encontrado na literatura,
PPbSnen. = 8,420 g/cm® (CALLISTER, 1999).

Figura 7.9 - Perfis de densidade da liga eutética PbSn em funcgao da fracao solidificada.

Observa-se, na Figura 7.9, que o perfil de densidade da amostra solidificada em
microgravidade é constante ao longo de toda amostra, com p = 8,41 g/cm3. Para,
os perfis de densidade das amostras solidificadas em 1g de forma rapida e lenta apre-
sentam um perfil decrescentes de densidade, com p = 8,48 g/cm? para solidificagio
répida e p = 8,49 g/cm? para solidificacao lenta. E visivel que a solidificagao rapida,

que reproduz a do foguete, é a mais proxima da de microgravidade.
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7.2.2 Analises microestruturais

As andlises por microscopia eletronica de varredura (MEV) e de espectroscopia de
energia dispersiva de raios X (EDX) neste trabalho foram feitas com o microscépio
da marca JEOL, modelo JSM 5310, e EDS da marca BRUNKER, localizado no

LAS/INPE. As medidas utilizaram os mesmos parametros mostrados na segao 7.1.2.

As Figuras 7.10, 7.11 e 7.12 apresentam as imagens obtidas por MEV de elétrons
retro-espalhados das amostras solidificadas em microgravidade (foguete de sonda-
gem), e em gravidade terrestre (1 g): solidificagdo rapida (6 min) e solidificagao
lenta (300 min). Observa-se a presenca de duas fases eutéticas, como esperado: uma
fase o rica em chumbo (tonalidade de cinza clara) e outra fase [ rica em estanho
(cinza escura). Nas Figuras 7.11 e 7.12, observa-se que ocorre a formagao de den-
dritas da fase a (fase rica em chumbo) no inicio da amostra (¢ < 0,30) e da fase g

(fase rica em estanho) no fim da amostra (¢ > 0,70).

A andlise das imagens obtidas por MEV mostra que a amostra solidificada em mi-
crogravidade apresenta uma microestrutura eutética regular complexa (alternando
entre areas com estrutura irregular, predominante nos extremos da amostra, e outras
com estrutura regular lamelar) semelhantes em toda sua extensdo, nao ocorrendo
a formagao de estruturas dendriticas. Na solidificagdo em gravidade terrestre (1 g),
ocorre a formacao de estruturas dendriticas além da microestrutura eutética, em
menor proporcao na solidificacao rapida, que foi realizada sob as mesmas condi-
¢oes da amostra solidificada em microgravidade (exceto pelo ambiente de gravidade

reduzida) e em maior proporgao na solidificagao lenta.
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Figura 7.10 - Imagens obtidas por MEV das amostras da liga PbSn solidificadas em con-
di¢oes de microgravidade (foguete de sondagem, VSB-30).
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Figura 7.11 - Imagens obtidas por MEV das amostras da liga PbSn solidificadas em 1 g,
solidificacao rapida, emulando a de microgravidade.
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Figura 7.12 - Imagens obtidas por MEV das amostras da liga PbSn solidificadas em 1 g,
solidificagao lenta.

A Figura 7.13 apresenta o mapa de composicao, obtidos por MEV, das microestru-
turas predominantes na amostra solidificada em microgravidade : estrutura eutética
irregular na Figura 7.13 (a), com ampliagdo de 1000x; e estrutura eutética regu-
lar, do tipo lamelar, na Figura 7.13 (b), com ampliacao de 5000x. A Figura 7.14
apresenta o mapa de composicao, obtidos por MEV, das dendritas encontradas na
amostra solidificada rapidamente em 1 g. Na Figura 7.14 (a), com ampliacao de
1000x, mostra as dendritas da fase a (rica em chumbo); e a Figura 7.14 (b), com
ampliagdo de 5000x, mostra as dendritas da fase 5 (rica em estanho), nota-se que

as dendritas de 8 sao menores que as dendritas de a.
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Figura 7.13 - Mapas de composicao da microestrutura da amostra solidificada em micro-
gravidade: (a) estrutura eutética irregular; e (b) estrutura eutética regular
lamelar.

Figura 7.14 - Mapas de composicao da microestrutura da amostra solidificada rapidamente
em gravidade terrestre (1 g): (a) dendritas da fase « (rica em chumbo); e (b)
dendritas da fase 8 (rica em estanho).
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As Figuras 7.15 e 7.16 apresentam os perfis de composicao dos elementos consti-
tuintes da liga eutética PbSn em funcao da fracao solidificada pelas analises de EDX
e densimetria (calculos indiretos, a partir da equagao (A.4) do Apéndice A, baseado
nos resultados da Figura 7.9), das amostras solidificadas em gravidade terrestre

(laboratério) de forma rapida (6 min) e lenta (300 min).

Figura 7.15 - Perfis de composicao do chumbo da liga eutética PbSn em func¢ao da fracao
solidificada.

Observa-se, em ambas as analises, que ha uma variacao no perfil de composicao dos
elementos da liga, sendo que, uma curva decrescente caracteriza o perfil do chumbo e
uma curva crescente o perfil do estanho. Porém, na solidificacao lenta, essa variagao
é mais acentuada (brusca), enquanto que, na solidificagdo rapida, é mais discreta

(quase que constante).

Observa-se também que, quanto maior o tempo de solidificacao, maior é a instabili-
dade no perfil de composicao e, consequentemente, maiores as regioes com estruturas

dendriticas ao longo da amostra (Figuras 7.11 e 7.12).
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Figura 7.16 - Perfis de composicao do estanho da liga eutética PbSn em funcao da fracao
solidificada.

As Figuras 7.17 e 7.18 apresentam os perfis de composi¢cao dos elementos consti-
tuintes da liga eutética PbSn em funcao da fracao solidificada pelas andlises de EDX
e densimetria, das amostras solidificadas em microgravidade e gravidade terrestre de
forma répida (amostras solidificadas sob as mesmas condigoes exceto pelo ambiente

de gravidade imposto).

Pela andlise densimétrica, observa-se que os perfis de composicao do chumbo e es-
tanho sao estaveis (praticamente constantes) na solidificacdo em microgravidade, e
apresentam uma pequena variagao na solidificagao rapida (curva decrescente carac-
teriza o perfil do chumbo e uma curva crescente o perfil do estanho). Na anédlise por
EDX nao ha diferenga entre os perfis de composicao das amostras solidificadas pelas
duas técnicas (ug e 1 g - rdpida), possivelmente porque a técnica analisa somente a

superficie da amostra, e nao seu volume como a técnica de densimetria.

141



Figura 7.17 - Perfis de composi¢ao do chumbo da liga eutética PbSn em funcao da fracao
solidificada.

Os resultados sao condizentes com a andlise por MEV, uma vez que na amostra em
(g nao ha variagao no perfil de composicao e, consequentemente, a microestrutura
resultante é semelhante ao longo de toda a amostra, uma vez que, nao ha fluxos
convectivos em ambientes de microgravidade. Na amostra em 1 ¢g - rdpida ha uma
variacao no perfil de composigao. O excesso de chumbo existente no inicio da amostra
resultou na formagao de dendritas da fase « (fase rica em chumbo) nessa regiao, assim
como o excesso de estanho no final da amostra resulta na formacao de dendritas
da fase § (fase rica em estanho). Essa variacdo de composigao é ocasionada pela

conveccao solutal, assim como na solidificacao direcional vertical convencional.
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Figura 7.18 - Perfis de composicao do estanho da liga eutética PbSn em funcao da fracao
solidificada.

7.2.3 Liga eutética de chumbo-telirio (Pb-Te)

O minério de telureto de chumbo (altaite) é muito raro, sendo a maior parte deste
composto semicondutor IV-VI produzida sinteticamente, a partir de chumbo e telirio
purificados (BANDEIRA, 1994; HWANG, 2000). Dentre suas caracteristicas podem-se

citar:

- estrutura cristalina ctibica de face centrada (CFC), tendo um atomo de
chumbo e um atomo de telirio, separados pela metade da aresta do cubo

unitario;
- apresenta facilidade de clivagem em planos paralelos ao (111);
- geralmente é crescido na diregao [111], ou na [100];

- cresce, naturalmente, a partir de fontes estequiométricas, como filme do

tipo n, independentemente da temperatura e tipo do substrato;

- apresenta banda de energia proibida estreita, no ponto L (o ponto L esté

localizado no centro da face hexagonal) da zona de Brillouin;
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- possui condutividade térmica baixa (0,0017 W.em™'. K~ a 300 K), qua-

lidade bastante desejada para aplicacao como dispositivo termoelétrico.

O sistema Pb-Te (Figura 7.19), possui composicao eutética PbiggTes3s % p. ou

PbiggTesg1 % at. a uma temperatura de 410,9 °C'.

Figura 7.19 - Diagrama de equilibrio de fases binario do sistema Pb-Te.
Fonte: Adaptado de Lin et al. (1992).

Para se confirmar que o perfil de composigao é estavel (constante) em ligas eutéticas
solidificadas em microgravidade, foi realizado uma analise da liga de PbTe euté-
tica, nas amostras: solidificada no foguete VSB-30 junto com a de PbSn eutético, e

solidificada rapidamente em laboratério sob as mesmas condigoes.

As andlises das imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) e de
espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX) foram feitas com o microscépio
da marca JEOL, modelo JSM 5310, e EDS da marca BRUNKER, localizado no

LAS/INPE. As medidas utilizaram os mesmos parametros mostrados na secgao 7.1.2.
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As Figuras 7.20 e 7.21 apresentam as imagens obtidas por elétrons retro-espalhados
das amostras solidificadas em microgravidade (foguete de sondagem), e em gravidade
terrestre (1 g), solidificacdo rdpida (6 min). Observa-se a presenca de duas fases
eutéticas, como esperado: uma fase PbsyT'eso % at. (tonalidade de cinza clara) e

outra fase rica em teldrio (cinza escura).

Figura 7.20 - Imagens obtidas por MEV das amostras da liga PbTe solidificadas em mi-
crogravidade (foguete de sondagem, VSB-30).

Em ambas as amostras observam-se regioes com cristais de telirio e cristais de
PbsoTeso % at. (inicio das amostras), regides com estruturas eutéticas irregulares e
regioes com cristais de telirio, cristais de PbsgTeso % at. mais estruturas eutéticas

irregulares. A diferenga entre as amostras é a extensao (comprimento) dessas regioes.

A Figura 7.22, mostra o perfil de densidade da liga, das amostras solidificadas em
microgravidade e gravidade terrestre de forma rapida, em funcao da fracao solidifi-
cada. A densimetria foi realizada em fatias para a amostra de microgravidade e na

segunda metade inteira da amostra de gravidade terrestre.
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Figura 7.21 - Imagens obtidas por MEV das amostras da liga PbTe solidificadas em 1 g,
solidificagao répida.

Figura 7.22 - Perfis de densidade da liga eutética PbTe em fungao da fracao solidificada.
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As Figuras 7.23 e 7.24 apresentam o perfil de composicao dos elementos constituin-
tes da liga eutética PbTe em funcao da fracao solidificada pelas andlises de EDX,

das amostras solidificadas em microgravidade e gravidade terrestre de forma rapida.

Figura 7.23 - Perfis de composicao do chumbo da liga eutética PbTe em funcao da fracao
solidificada.

Figura 7.24 - Perfis de composicao do telurio da liga eutética PbTe em funcao da fracao
solidificada.
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Observa-se, assim como na liga eutética PbSn, que o perfil de composicao dos ele-
mentos constituintes da liga eutética PbTe s@o constantes (estaveis) ao longo de

toda a amostra.
7.3 Tubo de queda livre
7.3.1 Filmagem em alta velocidade

A Figura 7.25 mostra a formagao de uma goticula na ponta da ampola antes da
queda livre. Observa-se que o formato nao esférico das amostras da-se devido a
formacao da mesma, uma vez que, a solidificacao das amostras se inicia ainda quando

essa esta presa na ponta da ampola.

Figura 7.25 - Goticula presa na ponta da ampola antes da queda livre.

A Figura 7.26 mostra a queda de uma goticula filmada com a camera de alta
velocidade. A Tabela 7.1 apresenta os resultados das quedas filmadas. De acordo
com a Tabela 7.1, a velocidade inicial média de uma goticula de 1600 pum é de 0,234

m/s, onde Az é a distancia média de queda.

Tabela 7.1 - Velocidade inicial da goticulas filmadas.

Queda | Diametro (um) | fps | Frames | Az m | t (s) | vy (n/s)

01 1600 1000 41 0,0183 | 0,041 0,245
02 1600 3000 139 0,0177 | 0,046 0,155
03 1600 6000 217 0,0173 | 0,036 0,301
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7.3.2 Transferéncia de calor por condugao

Admitindo que todas as goticulas coletadas do drop tube apds a queda tiveram
a mesma velocidade inicial, v9 = 0,234 m/s (média das velocidades iniciais das
goticulas obtidas na filmagem em alta velocidade (Tabela (7.1)), obtém-se os perfis de
velocidade das goticulas durante a queda em funcao do tempo. Para tal, substitui-se

a Equagao (6.18) na Equagao (6.15) e resolve-se numericamente, com os parametros
da Tabela 7.2.

Tabela 7.2 - Parametros da liga PbSn eutética para calculo do perfil de velocidade (CAL-
LISTER, 1999; QUARESMA, 1999; HARPER, 2003; BIRD et al., 2004; INCROPERA
et al., 2008; DIAS, 2009; CENGEL, 2010).

Parametro Definicao Unidade Valor
Pg massa especifica da liga kg.m=3 8420
pAr massa especifica do ar kg.m=3 0,946 (375 K)
Var viscosidade cinemética do ar | m%s™! | 2,31.107° (375 K)
g aceleracao da gravidade m.s—2 9,8
Vo velocidade inicial m.st 0,234
D diametro da esfera wm 300 - 1600

Admite-se, também, durante a resolugao que a viscosidade cinemética do ar (v4,)
como uma constante, utilizando o valor de v4, para a média entre a temperatura da

superficie da amostra e a temperatura ambiente.

Opta-se, nesta tese em utilizar o método de Runge-Kutta de segunda ordem (BAR-
ROSO et al., 1987; SPERANDIO, 2003), importante método iterativo implicito e/ou
explicito para a resolucao numérica de solucoes de equacoes diferenciais ordinarias.
Esta técnica foi desenvolvida por volta de 1900 pelos matematicos alemaes Carl Da-
vid Tolmé Runge e Martin Wilhelm Kutta (WIKIPEDIA, 2013 A). Utiliza-se, ainda,
o software Microsoft Office Excel para desenvolver a resolucao do método de Runge-
Kutta.

A Figura 7.27, apresenta o grafico da velocidade em func¢ao do tempo para diferentes
diametros de goticulas. A partir do grafico da Figura 7.27, realiza-se um ajuste de
curva para as funcoes de velocidade, onde as curvas sao ajustadas para polinomios
de segundo grau, v = at®>+bt+c, onde a, b e ¢ sao constantes. A Tabela 7.3 apresenta

os valores dessas constantes para diferentes tamanhos de goticulas.

150



Figura 7.27 - Velocidades em funcao do tempo para diferentes didmetros de goticulas.

Tabela 7.3 - Parametros dos polinomios de segundo grau dos perfis de velocidade.

Diametro (um) a b c
300 -4,3265 | 9,2304 | 0,286
420 -3,344 | 9,7907 | 0,2431
500 -2,7977 | 9,9106 | 0,2332
600 -2,2661 | 9,9644 | 0,2283
710 -1,8336 | 9,9754 | 0,2272
850 -1,4417 | 9,9653 | 0,2272
1600 -0,5773 | 9,8889 | 0,2324

Determinada a velocidade em funcao do tempo, v(t) = at? + bt + ¢, cujos para-

metros sao apresentados na Tabela 7.3, substitui-se na Equagao (6.22) e resolve-se

numericamente pelo método de Runge-Kutta, com os parametros da Tabela 7.4.

Substituindo os valores na Equacao (6.24) obtém-se a fragao solidificada da goticula

(¢) em fungao do tempo de queda.
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Tabela 7.4 - Parametros da liga eutética PbSn para célculo da fracao solidificada (CALLIS-
TER, 1999; QUARESMA, 1999; HARPER, 2003; BIRD et al., 2004; INCROPERA

et al., 2008; DIAS, 2009; CENGEL, 2010).

Parametro Definicao Unidade Valor

D diametro da esfera wm 300 - 1600

T temperatura inicial K 456

T temperatura ambiente K 293

Py massa especifica da liga kg.m=3 8420
AH entalpia da liga J kg™t 47560

pAr massa especifica do ar kg.m=3 0,946 (375 K)
Cpa, calor especifico do ar Jkg 'K~ | 1,01.10% (375 K)
kar condutividade térmica do ar | Wom™ K~ | 2,31.107° (375 K)
Var viscosidade cinemética do ar | m?.s7! | 2,31.107° (375 K)
LAy viscosidade dinamica do ar | kg.m~t.s7! | 2,18.107° (375 K)

A Figura 7.28 apresenta o grafico da fracao solidificada em funcao do tempo de

queda para diferentes diametros de goticulas.

Figura 7.28 - Fracao solidificada em fungéao do tempo de queda para diferentes didmetros
de goticulas.
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Pela Figura 7.28, conclui-se que com vy = 0,234 m/s, é possivel obter goticulas
da liga eutética Pbss1Sne19 % p. com diametros inferiores a 710 wm solidificadas
durante a queda livre de um drop tube de 3 m. Conclui-se, ainda, de acordo com as
filmagens em alta velocidade, que o formato de gotas e/ou elipsoide das amostras é
proveniente da sua formacao na ponta da ampola e nao devido a forca de arrasto

durante a queda livre.

A Figura 7.29 mostra a variacao do tempo de solidificacao de uma amostra de
Pbsg1Sn619 % p. com D = 300 pum, D = 500 um ¢ D = 800 pm em funcao
da velocidade inicial (vg). Como se pode observar (mostrado em detalhe na Figura
7.30), o tempo de solidificagdo é inversamente proporcional a velocidade inicial, ou
seja, quanto maior a velocidade inicial menor é o tempo de solidificacao da amostra.
Desta forma, conclui-se que a velocidade inicial proporcionada por uma pressao de
disparo de aproximadamente 7,5 kPa (& % bar), utilizada nos experimentos desta
tese, é superior a 0,234 m/s, uma vez que foram obtidas amostras com diametros

superiores a 710 pm, conforme mostra o grafico da Figura 6.17.

Figura 7.29 - Tempo de solidificagao em funcao da velocidade inicial para diferentes dia-
metros de goticula.
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Figura 7.30 - Tempo de solidificacao em funcdo da velocidade inicial para goticula com
D =500 pm.

7.3.3 Analises microestruturais

O ambiente de microgravidade é conhecido por ter grandes efeitos sobre a conveccao
gravitacional induzida em liquidos com densidades diferentes. A sedimentacao e os
fluxos convectivos sao reduzidos, e o crescimento das microestruturas eutéticas pode
ser melhor compreendido. No presente trabalho, devido ao tempo de solidificagao
curto, as amostras foram obtidas em condigoes de nao equilibrio e a microestrutura
resultante das gotas, de acordo com medicoes por microscopia eletronica de varredura

(MEV), depende das suas dimensoes.

As anélises por microscopia eletronica de varredura (MEV) e de espectroscopia de
energia dispersiva de raios X (EDX) neste trabalho foram realizadas com os mesmos

equipamentos e parametros descritos na secao 7.1.2.
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A Figura 7.31 apresenta as imagens obtidas por elétrons retro-espalhados das amos-
tras coletadas no drop tube. Observam-se nelas a presenca de duas fases eutéticas,
como esperado: uma fase « rica em chumbo (tonalidade de cinza clara) e outra fase
f rica em estanho (cinza escura). Observa-se, ainda, que as gotas com diametros
superiores a 500 um, sao constituidas por duas estruturas lamelares regulares e ir-
regulares. Para os diametros inferiores a 500 pum, a estrutura é apenas irregular.
Salienta-se que as imagens com ampliacao de 100x, 2000x e 5000x sao da superfi-
cie das esferas. Nao foi realizado nenhum procedimento de lixamento ou polimento

previamente nas amostras para a realizacao das imagens.

Diametro das Goticulas (um)

300=D <420 420 < D <500 500< D <600 600D <710 710< D <850

Figura 7.31 - Imagens obtidas por MEV das goticulas da liga PbSn coletadas no drop tube.

Fonte: Adaptado de Toledo et al. (2012).

A composi¢do quimica média das goticulas de diferentes diametros e o espaga-
mento entre as lamelas ()), quando existente, foram determinados pelas andlises
MEV/EDS, e seus valores estao listados na Tabela 7.5.
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Tabela 7.5 - Composigao quimica e A obtidos por MEV /EDS.

Diametro (um) | Pb (% at.) | Sn (% at.) | A (um)
300 < D < 420 30,48 69,52 -
420 < D < 500 30,22 69,78 -
200 < D < 600 29,82 70,18 0,69
600 < D < 710 26,72 73,28 0,77
710 < D < 850 27,56 72,44 0,81

A partir da Equagao A.4 do Apéndice A, utilizando os dados das Tabelas 7.5 e
7.6, calculam-se as densidades das goticulas obtidas durante a queda livre, onde o
chumbo corresponde ao elemento M e o estanho ao NV, p é a densidade do elemento

e A a massa atomica. Os resultados sao mostrados na Figura 7.32.

Tabela 7.6 - Parametros para o cdlculo da densidade da liga PbSn (CALLISTER, 1999).

Componente | p (gem™) | A (gmol™)
Ph 11.35 2072
Sn 7,27 118,6

A relagao entre a fragao volumétrica das fases eutéticas de uma liga (f) e a densidade

(p), é dada por:

p:fapa+f,8p,87 (71)
ou
p—ps
fa = ) 7.2
Pa T Pp (72

onde « e (8 sao, respectivamente, solucao sélida rica em chumbo e solugao sélida rica
em estanho (KURZ; FISHER, 1992).
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Figura 7.32 - Densidade em funcao do didmetro das goticulas de PbSn coletadas no drop
tube.
Fonte: Adaptado de Toledo et al. (2012).

Em condigoes de equilibrio, o crescimento da liga eutética Pbos 9Snza1 % at., a 183

°C (temperatura eutética), da-se pela transformacao de:

L - o + 5, (7.3)

sendo que: L tem 73,95 % at. de Sn; a tem 28,13 % at. de Sn; e 8 tem 98,73 % at.
de Sn.

A densidade da liga eutética (p = 8,42 g/cm?) e de suas fases a e 8 (p, = 10,29
g/em? e pg = 7,32 g/cm?®) sao obtidas pelo cdlculo da Equagao (A.4) do Apéndice
A, utilizando-se as composigdes de estanho (z) a partir da transformagcao eutética
(Equagao (7.3)) e os dados da Tabela 7.6.

Substituindo os valores de densidade, calculados pela Equagao (A.4), na Equacao

(7.2) e resolvendo-a obt a fraém-se¢ao volumétrica da fase o (fase rica em chumbo)
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¢ de 0,37. Como uma regra geral, de acordo com Kurz e Fisher (1992), se a fra-
¢ao volumétrica de uma das fases situa-se entre 0,28 e 0,50, a estrutura eutética
resultante tende a ser lamelar, e se estiver entre zero e 0,28, a estrutura eutética é

provavelmente fibrosa.

Para o crescimento em condigoes de nao-equilibrio, a regularidade do crescimento
simultaneo das duas fases eutéticas é afetado, e crescimento irregular pode ocorrer.
Pode-se ver (Figura 7.31) que a fragdo volumétrica da estrutura eutética irregular
aumenta a medida que diminui o diametro das gotas quando sao impostas eleva-
das velocidades de resfriamento (elevado super-resfriamento). Consequentemente o
crescimento eutético regular é suprimido devido a formacao de uma solucao supersa-
turada metaestavel sélida. Isto é atribuido as caracteristicas da solidificacao rapida,
quando a velocidade da interface é maior do que a velocidade de difusao de soluto
nas fases eutéticas (HERLACH et al., 2007). Além disso, as gotas menores, geralmente
tém menos regioes de nucleacao heterogéneas, o que resulta em uma maior massa
fundida super-resfriada com rapido crescimento eutético que resulta na transicao de
estrutura eutética lamelar para irregular. Por outro lado, a estrutura eutética lame-
lar é produzida por uma solidificagdo mais lenta apds recalescéncia (elevagao stubita

e espontanea da temperatura durante o resfriamento).
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8 CONCLUSOES

A analise por densimetria e as andlises por MEV das amostras de PbSn eutético so-
lidificadas direcionalmente (método convencional e inverso) revelam que, no método
convencional devido ao fluxo convectivo solutal, o perfil de redistribuicao de soluto é
uma curva decrescente, e ha a formagcao de estruturas dendriticas da fase « (fase rica
em chumbo) + microestruturas eutéticas nos intervalos de 0 < ¢ < 0,50 (sentido
longitudinal) e 0 < ¢ < 0,20 (sentido radial). Apds esses intervalos hé apenas a
formagcao de microestruturas eutéticas lamelares. No método inverso, devido a con-
veccao solutal e termal se anularem, o surgimento de estruturas dendriticas ¢ inibido
e resulta num perfil de redistribuicao de soluto que apresenta variagoes nos extre-
mos (curvas crescentes) e uma curva constante no meio. H4 apenas a formagao de
microestrutura eutética irregular ao longo de toda a amostra em ambos os sentidos

analisados. Os resultados obtidos sao condizentes com as teorias apresentadas.

As andlise das ligas eutéticas de PbSn solidificadas no laboratério, no mesmo forno
desenvolvido para o VSB-30, com tempos rapidos (iguais ao de pg = 6 min) e lentos
(300 min), apresentam um perfil de redistribui¢ao de soluto (chumbo) similar aos
obtidos na solidificacao direcional vertical convencional, uma vez que estavam sob os
efeitos da convecgao solutal, e hd a formagao de estruturas dendriticas da fase a (fase
rica em chumbo) + microestrutura eutética no inicio das amostras até ¢ = 0,30 e
formagao de estruturas dendriticas da fase § (fase rica em estanho) + microestrutura
eutética no término das amostras a partir de ¢ = 0, 70. O tempo de solidificagao que
foi o diferencial entre as amostras, influencia na concentracao de dendritas: quanto

maior o tempo maior o nimero de dendritas na amostra.

A anadlise da liga eutética PbSn solidificada em microgravidade no foguete VSB-30,
apresenta um perfil de redistribuigdo de soluto (chumbo) constante, em torno do
valor eutético (25,9 % at.), o que se repetiu na amostra da liga eutética PbTe anali-
sada. A liga eutética PbSn apresenta uma microestrutura eutética regular complexa
semelhante em toda sua extensao, nao ocorrendo a formagcao de estruturas dendriti-
cas, uma vez que nao ha sedimentacao e os fluxos convectivos nao estao presentes em
ambientes de microgravidade. Entretanto, nos extremos da liga ha uma alternancia

entre areas com estrutura irregular com outras com estrutura lamelar.

Conclui-se com estas andlises que a formacao de estruturas dendriticas na liga eu-
tética PbSn esta relacionada a presenca da sedmentacao e de fluxos convectivos
durante a solidificacao, e o volume dessas estruturas dendriticas estd ligado a ve-

locidade de solidificacao. Em ambientes de microgravidade nao hé a formacao de
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estruturas dendriticas em ligas eutéticas de PbSn, e o perfil de redistribuicao de
soluto nao obedece a solidificacao normal, pois se mantém constante ao longo de

toda a amostra.

A liga eutética de PbTe solidificada em microgravidade no foguete VSB-30, nao
apresenta mudancas significativas quando comparada com as amostras solidificadas

no laboratério.

De acordo com a teoria de transferéncia de calor por condugao desenvolvida, admi-
tindo que todas as goticulas coletadas da liga eutética PbSn do tubo de queda livre
apds a queda tiveram a mesma velocidade inicial de 0,234 m/s (valor obtido pelo
tubo de queda livre construido, dedicado a filmagem em alta velocidade) estas tém
um diametro inferior a 710 um. Verifica-se, ainda, que o tempo de solidificacao é
inversamente proporcional a velocidade inicial, ou seja, quanto maior a velocidade

inicial menor é o tempo de solidificacao da amostra.

Utilizando o tubo de queda livre do LAS/INPE, obtiveram-se goticulas da liga euté-
tica PbSn com a forma de elipsoides com diametro variando entre 300 e 850 pum. A
analise microestrutural mostra que as gotas com diametros superiores a 500 pum sao
constituidas por duas estruturas lamelares regulares e irregulares. Para os diametros

inferiores a 500 um, a estrutura é apenas irregular.

Conclui-se que a velocidade inicial proporcionada por uma pressao de disparo de
aproximadamente 7,5 kPa (~ % bar), utilizada nos experimentos desta tese, é su-
perior a 0,234 m/s, uma vez que se obtiveram amostras da liga eutética PbSn com
diametros superiores a 710 um. De acordo com as filmagens em alta velocidade, o
formato de gotas e/ou elipsoides é proveniente da sua formagao na ponta da ampola

e nao devido a forca de arrasto durante a queda livre.
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APENDICE A - CALCULO DE DENSIDADE DE LIGAS EUTETICAS
BINARIAS

A obtencao da expressao geral para a densidade de ligas eutéticas M;_,N,, em
funcao da composicao = (0 < = < 1), é baseada na regra da mistura, onde sao
consideradas as aditividades das massas e dos volumes dos elementos constituintes,
como aquelas usadas na deducao da equagao geral para a densidade de ligas bina-
rias isomorfas (AN et al., 1994). Também se considerava que as fases da liga eutética
sao formadas por elementos quimicos puros M e N, e estes devem possuir as pro-
priedades fisicas e quimicas semelhantes, como estrutura cristalina, raio atomico,
eletronegatividade e valéncia. Caso contrario, ocorre a formacao de fases interme-
diarias ou de compostos quimicos. Por causa da relacao existente entre a variacao
volumétrica e a entalpia de formacao dos compostos, as reagoes exotérmicas podem
provocar uma contracao volumétrica de até aproximadamente 60% dos seus valores

iniciais, impossibilitando o uso da regra da mistura (SWALIN, 1964).

Na regra da aditividade é considerada a auséncia da variagao do volume total durante
a mistura.Desse modo, a densidade da liga eutética pode ser expressa por uma
somatoéria linear dos produtos parciais de densidade e da fracao volumétrica para

cada componente. Assim, tem-se que:

my +my

—_ Al
T (A1)

p= fupm + fnpy =

onde p, f, m e V sao, respectivamente, densidade, fracao volumétrica, massa e

volume.

Substituindo os volumes Vj; e Vi pelos seus respectivos valores de densidade e de

massa. Usando o reciproco da Equagao (A.1), tem-se que:

1 1

1
P pumyt+my  pyMy My

A Equacao (A.2) estabelece uma relagao linear entre o reciproco da densidade e a

fracdo de massa dos elementos M e N, dados, respectivamente, por Py, = m;ﬁl ~
e Py = —2X— onde Py + Py = 1. Esta equacao é til para a determinacao de

my+mpy’
densidade de ligas em funcao da fracao de massa, sem o envolvimento direto da

cOMposicao .
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Para introduzir a composicao x como varidvel, a massa m correspondente a n atomos

de um elemento é substituida por m = %, onde A é a massa atomica e Ny é o numero

de Avogadro (= 6,02.10%%). Como a relagao entre os dtomos dos elementos M e N

da liga é X = £ a relacao entre as suas massas pode ser escrita como:
nar 1—x

my T AN

= ) A.

Combinando as Equagoes (A.2) e (A.3), a densidade em que a composi¢ao = é a

Unica variavel, é finalmente expressa como:

A
1—(1—A—5>x

P=Pm N
( AMPN)

(A.4)

valida para 0 < z < 1, onde as condigoes de contorno sao py—o) = pu € pPz=1) = PN-

Toledo et al. (2011 B) verificam a veracidade da Equacao (A.4), utilizando-a para
se determinar o valor da densidade de diversas ligas eutéticas e depois comparando
com os valores encontrados na literatura. Concluem que a densidade obtida por meio
da Equagao (A.4) possui um erro em torno de apenas 0,1% em relagao aos valores

da literatura consultados.

A equacgao (A.4) também possibilita a determinagao do perfil de composigao longitu-
dinal de cristais ou de ligas em geral, incluindo as eutéticas (TOLEDO et al., 2012 B).
A amostra é fatiada em pedacos com espessura aproximada de 2 mm com a serra de
disco ou de fio adiamantado, cortadas perpendicularmente a direcao axial de solidi-
ficacao, e apds a determinacao da densidade de cada fatia pelo método hidrostatico
(BOWMAN; SCHOONOVER, 1967), é possivel o célculo da composigao média de cada

uma delas por meio desta equacao.
Determinacao da densidade pelo método de Arquimedes

Pelo principio de Arquimedes, todo corpo, parcial ou totalmente submerso em um
liquido fica sujeito a uma forca de empuxo E do liquido, de direcao vertical, de baixo

para cima, e com intensidade igual ao peso do liquido deslocado (Figura A.1).

Assim sendo, E = Myyidog, onde myiqo ¢ a massa do liquido deslocado e g a

aceleracao da gravidade, ainda, como m fiyido = PfiuidoV , tem-se:
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Figura A.1 - Forcas que atuam segundo o principio de Arquimedes.

E = priaoV g, (A.5)

onde pyido € a densidade do fluido e V' o volume do corpo submerso.

O volume do corpo que se encontra totalmente submerso pode ser expresso em fungao
da sua massa mg e da sua densidade pg, como V = %S. Substituindo V' na Equacao
A5, obtém-se:

ms

E= Pfluidod - (A6)
Ps

Como E = myidg, igualando com a Equacao A.6 e simplificando a expressao

obtém-se:

ms

Ps = P fluido ) A7

! M fluido ( )

que ¢é a equacgao da densidade do solido em funcao da sua massa e da massa do

liquido deslocado.

Toledo et al. (2012 B) utilizaram uma méquina de corte Buehler ISOMET Low-
Speed Saw modelo 11-1180-16, para cortar as amostras da liga Pb;gSnsg % p. na

secao transversal em fatias de 1,5 a 2 mm de espessura ao longo de todo o seu
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comprimento, numerando-as sequencialmente (Figura A.2).

Figura A.2 - (a) Méquina de corte ISOMET; (b) Foto do corte; (c) Amostras cortadas na
secao transversal.

Depois, utilizando-se uma balanca analitica QUIMIS Q500L-210C e um aparato
especial, constituido de uma cesta de malha metalica que contera a amostra, é preso
por um fio para ser mergulhado num béquer com liquido (Figura A.3), aplicaram
o método de Arquimedes para determinar a densidade da cada fatia da amostra,

obtendo o perfil de densidade da amostra.

Figura A.3 - (a) e (b) Fotos ilustrativas do aparato para determinacao da densidade; e (c)
Foto do sistema montado em uma balanga analitica (QUIMIS).
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O experimento consiste na pesagem da massa real do corpo (mg) e, posteriormente,
da sua massa aparente (mg,), quando se encontra imerso num béquer com tetra-
cloreto de carbono (C'Cly). Para maior confiabilidade do resultado, o experimento
foi repetido diversas vezes (10 medigoes para m e my,) e aplicou-se um tratamento

estatistico nos dados obtidos.

Utilizou-se um picnometro de 50 mL para se determinar a densidade do tetracloreto
de carbono (CCly) e aferiu-se a temperatura ambiente do sistema, obtendo pocy, =
1, 592781 cmLS' Substituindo-se m fiyigo = Mg — Mgy, na Equagao A.7, e adotando que

= Pfluido = PCCl,, tem-se:

mg

pPs = Pcciy (A.8)

mg — Mgy

Determina-se a densidade de cada fatia da amostra aplicando-se a Equacao A.8. A

Figura A.4, mostra o perfil de densidade da liga Pb;oSnsq % p. ao longo da amostra.

Figura A.4 - Perfis de densidade da liga Pb79Snszg % p. solidificada pela técnica de solidi-
ficagdo vertical convencional e inversa.
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APENDICE B - NUMEROS ADIMENSIONAIS

Em analise dimensional, uma grandeza adimensional ou niimero adimensional é um
nimero desprovido de qualquer unidade fisica que o defina - portanto é um nimero
puro. Os nimeros adimensionais definem-se como produtos ou quocientes de quanti-
dades cujas unidades se cancelam. Dependendo do seu valor estes niimeros tém um
significado fisico que caracteriza determinadas propriedades para alguns sistemas.
(BIRD et al., 2004; INCROPERA et al., 2008; CENGEL, 2010; WIKIPEDIA, 2013 B).

Numero de Grashof

O ntmero de Grashof (Gr), denominado em homenagem ao engenheiro alemao Franz
Grashof, ¢ um nimero adimensional da mecanica dos fluidos, que fornece a relacao
entre as forcas de flutuagdo ou de empuxo e as forgas viscosas (BIRD et al., 2004;
INCROPERA et al., 2008; CENGEL, 2010). O ntimero é definido por:

G’I” — 95<TS - TOO)ZS’ (Bl)

V2

onde g é a aceleracao da gravidade; [ é o coeficiente de dilatacao térmica; Ty é a
temperatura; Ty, é a temperatura do fluido; [ é o comprimento caracteristico; e v é

a viscosidade cinemaética.
Numero de Marangoni

O ntimero de Marangoni (M g), denominado em homenagem ao fisico italiano Carlo
Giuseppe Matteo Marangoni, é um nimero adimensional proporcional ao quociente
entre forgas de tensao superficial (térmicas) e forcas viscosas (BIRD et al., 2004;
INCROPERA et al., 2008; CENGEL, 2010). E definido como:

do 1
Mg=———IAT B.2
g dT po (B:2)

onde o é a tensao superficial; pu é a viscosidade dinamica; « é a difusidade térmica;

[ é o comprimento caracteristico; e AT é a diferenca das temperaturas.
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Numero de Nusselt

O numero de Nusselt (Nu), denominado em homenagem ao engenheiro alemao Wi-
lhelm Nusselt, relaciona as quantidades de calor transmitidas por conveccao e por
conducao. Assim, quanto maior for este nimero, maior é a conveccao. E uma gran-
deza bastante utilizada para a determinacao do coeficiente de transferéncia de calor
por conveccao (BIRD et al., 2004; INCROPERA et al., 2008; CENGEL, 2010). O ntimero

de Nusselt é dado pela relagao:

onde h é o coeficiente de conveccao; [ é o comprimento caracteristico; e k£ é a con-

dutividade térmica do fluido.

O numero de Nusselt também pode ser escrito em fungao de outros dois nimeros
adimensionais, o nimero de Reynolds e o nimero de Prandtl. Sendo assim, é comum

expressar o Numero de Nusselt como Nu = f(Re, Pr).
Numero de Péclet

O numero de Péclet (Pe), denominado em homenagem ao fisico francés Jean Claude
Eugene Péclet, é definido como sendo a razao da taxa de adveccao de uma grandeza
fisica pelo fluxo a taxa difusao da mesma grandeza por um gradiente apropriado.
No contexto do transporte de calor, o nimero de Péclet é equivalente ao produto do
nimero de Reynolds e o nimero de Prandtl (Pe = Re.Pr). No contexto de espécies
ou dispersao de massa, é o produto do nimero de Reynolds e o nimero de Schmidt
(Pe = Re.Sc) (BIRD et al., 2004; INCROPERA et al., 2008; CENGEL, 2010).

Para a difusao de calor (difusdo térmica), o nimero de Péclet é definido como:

Pe=—. (B.4)

Para a difusdo de particulas (difusdo de massa), é definido por:

Pe = (B.5)

lv
57
onde [ é o comprimento caracteristico; v é a velocidade; D ¢ o coeficiente de difusao
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de massa; e « é a difusidade térmica.
Niimero de Prandtl

O ntmero de Prandtl (Pr), denominado em homenagem ao fisico alemao Ludwig
Prandtl, ¢ um nimero adimensional que aproxima a razao de difusividade de mo-
mento (viscosidade cinemadtica) e difusividade térmica de um fluido, expressando a
relacao entre a difusao de quantidade de movimento e a difusao de quantidade de
calor dentro do préprio fluido, ou seja, estabelece a relacao entre a quantidade de
movimento e a transmissao de calor por condugao (BIRD et al., 2004; INCROPERA et
al., 2008; CENGEL, 2010). E definido como:

pr=2-% (B.6)

onde v ¢ a viscosidade cinemadtica; o é a difusividade térmica; ¢, é o calor especifico;

i € a viscosidade dinamica; e k£ ¢ a condutividade térmica.
Niimero de Rayleigh

O ndmero de Rayleigh (Ra), denominado em homenagem ao matematico e fisico
inglés John William Strutt, conhecido como 3° Barao Rayleigh, ¢ um nimero adi-
mensional associado com os fluxos conduzidos por empuxo (também conhecidos
como convecgao livre ou convecgao natural). O nimero de Rayleigh define o tipo
de transferéncia de calor predominante no fluido analisado. Quando o ntmero de
Rayleigh é menor que o valor critico para aquele fluido a transferéncia é por condu-
¢do, e, quando é maior, é por convecgao (BIRD et al., 2004; INCROPERA et al., 2008;
CENGEL, 2010).

O ntimero de Rayleigh é definido como o produto do nimero de Grashof e o niimero
de Prandtl. Para a conveccao livre proximo a uma parede vertical, este niimero é

dado por:

_ 3
Ra = GrPr = 9B(T: = Too)l : (B.7)

rva

onde g é a aceleracao da gravidade; 5 é o coeficiente de dilatacao térmica; Ty é a
temperatura; T, é a temperatura do fluido; [ é o comprimento caracteristico; v é a

viscosidade cinematica; e « é a difusividade térmica.
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Niumero de Reynolds

O numero de Reynolds teve seu conceito introduzido por George Gabriel Stokes em
1851. Porém, é assim denominado em homenagem ao fisico e engenheiro hidraulico
irlandés Osborne Reynolds que popularizou seu uso em 1883. E um nidmero adi-
mensional que relaciona as forcas de inércia e as de viscosidade. Quando as forcas
de inércia ultrapassam as de viscosidade, o escoamento passa de laminar para tur-
bulento (BIRD et al., 2004; INCROPERA et al., 2008; CENGEL, 2010). E expressado

COImo:

== _ = B.
Re > (B.8)

onde p é a densidade do fluido; v é a velocidade média do fluido; [ é a longitude
caracteristica do fluxo (o diametro para o fluxo no tubo); u é a viscosidade dinadmica

do fluido; e v é a viscosidade cinematica do fluido.
Numero de Schmidt

O nimero de Schmidt (S¢), denominado em homenagem ao engenheiro alemao Ernst
Heinrich Wilhelm Schmidt, é um nimero adimensional definido como a razao de
difusividade de momento (viscosidade) e difusividade de massa, e é usada para ca-
racterizar fluxos de fluidos nos quais existem simultaneamente processos de difusao
de momento e massa (BIRD et al., 2004; INCROPERA et al., 2008; CENGEL, 2010). E

€XpPresso comao:

= (B.9)

Sl <
>
S

onde v é a viscosidade cinematica; D é o coeficiente de difusao de massa; u é a

viscosidade dinamica do fluido , e p é a densidade do fluido.
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