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RESUMO

O ambiente espacial oferece oportunidades tinicas para a ciéncia e tecnologia dos
materiais por causa da presenca da microgravidade. A microgravidade constitui
uma ferramenta poderosa para o melhor entendimento de questoes fundamentais do
conhecimento, permitindo estudar e compreender melhor os processos fisicos, quimi-
cos e biologicos e, entdao, dar énfase a esses fendmenos quando ocorre na gravidade
terrestre. O processo de solidificagdo de um metal envolve uma série de variaveis,
como a composi¢ao quimica da liga metélica, a temperatura de vazamento do metal
liquido juntamente com a intensidade das correntes convectivas durante o preenchi-
mento do molde, a troca de calor entre o metal e o molde e as consequentes taxas
de resfriamento da peca. Na microgravidade, o metal liquido nao sofre troca de ca-
lor por conveccao e, também, ndo é necessario um molde que o contenha. Deste
modo, experimentos em ambiente de microgravidade possibilita entender e aperfei-
goar o processo de solidificagao. O objetivo desse trabalho foi estudar a influéncia
da microgravidade na solidificacao das ligas metalicas eutéticas de Bismuto-Cadmio
(BiCd) e Bismuto-Estanho (BiSn), utilizando um tubo vertical de queda livre de
3 metros pertencente ao Laboratorio Associado de Sensores e Materiais no Insti-
tuto Nacional de Pesquisas Espaciais (LAS/INPE). Para esse estudo, utilizou-se as
técnicas de microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDX), difragdo de raios X (DRX) e densimetria para ca-
racterizar e averiguar as microestruturas e aspectos das ligas. Analisou-se a teoria
de transferéncia de calor por condugao envolvida no processo através de modelos
matematicos, a fim de comparar os resultados tedricos e praticos e verificar a com-
patibilidade entre eles. Os resultados obtidos mostram que a liga eutética de BiCd
apresentou uma estrutura predominantemente irregular para amostras solidificadas
em ug e regular + irregular para aquela solidificada em 1g. Para liga eutética BiSn,
as estruturas das amostras solidificadas em pug e 1g se mostraram irregulares. As
amostras solidificadas em microgravidade apresentaram aspectos mais homogéneos
e uniformes do que aquelas solidificadas em gravidade terrestre. Provavelmente, isso
ocorreu devido a auséncia de fluxos convectivos e favorecimento da nucleacao ho-
mogénea durante a solidificagdo em pg. Apesar de suas limitagoes, a analise tedrica
de transferéncia de calor revela-se um 6timo indicador dos possiveis didmetros das
goticulas que podem ser obtidas no drop tube.

Palavras-chave: Solidificagao. Ligas eutéticas. Microgravidade. Tubo de queda livre.
Transferéncia de calor por conducao.
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METALLIC EUTECTIC ALLOY SOLIDIFICATION OF BiCd AND
BiSn IN MICROGRAVITY ENVIRONMENT USING DROP TUBE

ABSTRACT

The space environment offers special conditions for materials science and technol-
ogy due to microgravity. Microgravity is a powerful tool for understanding issues
of knowledge allowing to study and understand physical, chemical and biological
processes and then emphasize these phenomena when occurs in the Earth’s gravity.
The solidification process of a metal involves a several variables, such as chemical
alloy composition, the pouring temperature of the molten metal, the intensity of
convection during the mold filling, the heat exchange between the metal and mold,
and cooling rates. In microgravity, the solidification occurs in environment with no
convection and containerless. Thus, microgravity experiments enables to understand
and improve the solidification process. The aim of this work was to study the micro-
gravity influence in metallic eutectic alloy solidification of Bismuth-Cadmium (BiCd)
and Bismuth-Tin (BiSn) using a LAS/INPE’s 3 meters drop tube. As characteri-
zation methods, it was used scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive
X-ray spectroscopy (EDS), X-ray diffraction and densitometry to investigate the
microstructures and alloys aspects. It was analyzed the heat transfer by conduction
theory involved in the process through mathematical models in order to compare to
the theoretical and practical results and checking the compatibility between them.
The results showed that the BiCd eutectic alloy has a predominantly irregular struc-
ture for ug solidified samples and a regular + irregular one for 1g samples. For BiSn
eutectic alloy, the structures of g e 1¢g solidified samples proved irregular. The mi-
crogravity solidified samples exhibit more homogeneous and uniform aspects than
those solidified in Earth’s gravity. Probably this happens because of the absence of
convective flows and favoring the homogeneous nucleation during g solidification.
Despite the limitations, the heat transfer theoretical analysis proves to be a great
indicator of the possible diameters of the droplets that can be obtained at drop tube.

Keywords: Solidification. Eutectic alloys. Microgravity. Drop towers. Conductive
heat transfer.
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1 INTRODUCAO
1.1 Consideragoes iniciais

O ambiente espacial oferece oportunidades tnicas para a ciéncia e tecnologia dos
materiais por causa da presenca da microgravidade e do vacuo. Microgravidade é
um ambiente no qual a gravidade aparenta nao atuar. Para muitas pessoas, nao
¢ de grande estranhes a imagem de um astronauta flutuando na Estacao Espacial
Internacional (ISS). Sim, o astronauta e tudo que 14 se encontra estdao em micro-
gravidade, ou seja, aparentemente a gravidade nao tem influéncia sobre seus corpos
(HAMACHER et al., 1987; ESA, 2015).

Desde que comecou a ser estudada nos primeiros programas espaciais, entre os anos
de 1960 e 1970, a microgravidade abriu portas para uma nova perspectiva dos feno-
menos que antes eram demasiadamente conhecidos. Como desbravadores de um novo
mundo, os cientista se viram perplexos diante da abundancia de possibilidades que
a microgravidade poderia proporcionar desde as areas fundamentais, como a fisica,
a quimica e a biologia, até as mais complexas engenharias. Nesse ambito multi-
disciplinar e inovador, engaja-se o nao menos importante estudo da transferéncia
de calor. Transferéncia de calor sdo os meios pelos quais o calor se movimenta. Na
Terra, a transferéncia de calor ocorre por conveccao, conducgao e radiagao. Em micro-
gravidade a convecgao térmica nao atua, ou seja, diferencas de temperatura causam
mudanca na densidade do fluido, porém nao altera seu fluxo. No espaco, o calor deve
ser movido para impedir que algumas se¢oes de um satélite, por exemplo, sofram
superaquecimento e outras congelamento. Além disso, existe a questao da recicla-
gem da agua, pois o custo de transporte de massa para a ISS é muito alta. Como
resultado, existe uma grande quantidade de pesquisas relacionada com a questao da
transferéncia de calor em ambiente de microgravidade (HAMACHER et al., 1987; ESA,
2015).

A transferéncia de calor estd atrelada com a solidificagdo dos materiais. O processo
de solidificagdo de um metal envolve uma série de variaveis, como a composi¢ao qui-
mica da liga metélica, a temperatura de vazamento do metal liquido juntamente com
a intensidade das correntes convectivas durante o preenchimento do molde, a troca
de calor entre o metal e o molde e as consequentes taxas de resfriamento da peca. Na
gravidade normal terrestre, esse conjunto de transferéncia de calor e massa causara
um movimento das espécies envolvidas, ou seja, haverda uma redistribuicao de soluto
e solvente associada a termodindmica do sistema que acarretara no arranjo micro-

estrutural do produto solidificado. Essa microestrutura resultante, juntamente com



a distribuicao de defeitos e heterogeneidades do material, definira as caracteristicas

mecanicas e quimicas do produto final (GARCIA, 2001).

Além da transferéncia de calor, a solidificacao é influenciada pelo molde, ou seja,
pelo recipiente no qual é colocado o metal enquanto liquido. Na microgravidade essa
influéncia do molde nao ocorre, pois o metal pode ser solidificado sem um recipiente
que o contenha (FAVIER et al., 1987). Portanto, o estudo sobre a influéncia da mi-
crogravidade durante a transformagao de um metal do estado liquido para o estado
solido ¢ de suma importancia para a compreensao da formacgao das microestruturas
nas ligas metélicas, e consequentemente, nas propriedades finais do produto. Deste
modo, experimentos em ambiente de microgravidade possibilita o melhor entendi-

mento, e o posterior aperfeicoamento na Terra, dos processos de solidificagao.
1.2 Objetivos

Este trabalho como objetivo geral estudar a influéncia da microgravidade na soli-
dificacao de ligas metdlicas eutéticas de BiCd e BiSn utilizando um tubo vertical
de queda livre de 3 metros pertencente ao Laboratorio Associado de Sensores e
Materiais no Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (LAS/INPE).

Como objetivos especificos citam-se:

e Produzir as ligas eutéticas de BiCd e BiSn;
o Realizar ensaios de solidificagdo em drop tube;

o Averiguar as microestruturas e aspectos das ligas utilizando as técnicas
de microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDX), difracdo de raios X (DRX) e densimetria;

o Analisar a teoria de transferéncia de calor envolvida no processo através

de modelos matemaéticos;

o Comparar os resultados tedricos e praticos e verificar a compatibilidade

entre eles.



2 MICROGRAVIDADE
2.1 Introducao a Microgravidade

A forga gravitacional é a for¢a que nos mantém na superficie da Terra, que mantém
a Lua em orbita em torno da Terra e que mantém a Terra em o6rbita em torno
do Sol. Ela se estende por toda a Via Lactea e vai mais longe, pois tenta manter
unido todo o universo. O fisico inglés [saac Newton, em 1665, demonstrou que nao
existe diferenca entre a forca que mantém a Lua em orbita e forca responsavel pela
queda de uma maca. Newton checou a conclusao de que cada corpo no universo
atrai todos os demais, como a Terra que atrai a Lua e as magas. Essa tendéncia dos
corpos se atrairem mutuamente é chamada de gravitacao. Para essa forca, Newton
propds uma lei denominada “Lei da Gravitagdo Universal” que profere que quaisquer
dois objetos no universo possuem atragao gravitacional entre eles (Figura 2.1) que
é proporcional ao produto de suas massas e inversamente proporcional ao quadrado
da distancia entre os centros dos objetos, como mostra a Equagao 2.1 (ALONSO;
FINN, 1972; HALLIDAY, 2009).

Figura 2.1 - Atracao entre dois corpos.
Fl %

Fonte: Adaptado de Alonso e Finn (1972), Halliday (2009).
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onde F} e F, sao as forcas de atracdo entre os corpos, medidas em newtons; G =
6,67.107" Nm?2/kg? é a constante gravitacional universal; m; e my sdo as massas
dos corpos que se atraem, medidas em quilogramas; e r é a distancia entre o centro

dos dois corpos, medida em metros.



Uma espagonave orbitando a uma distancia de 400 km da superficie terrestre é
equivalente a apenas 6% do raio da Terra. E de conhecimento popular que tanto
o astronauta quanto os objetos dentro de uma espagonave parecem flutuar e que
nao sofrem acao da gravidade. Porém, de acordo com a lei de Newton, a atragao
gravitacional nessa distancia é 12% menor do que na superficie da Terra e, portanto,
a espagonave e tudo que se encontra la sao influenciados pela gravidade. Esse feno-
meno de sensac¢ao de falta de peso ocorre porque a espagonave esta num estado de
imponderabilidade, ou seja, estd em queda livre (NAUMANN R. J.; HERRING, 1980;
HAMACHER et al., 1987).

Num experimento mental de um canhao, Newton propos a hipétese de que a gravi-
dade era a forca-chave para o movimento planetario. Suponhamos um canhao muito
poderoso disparando projéteis na vertical, do alto de uma montanha. Sabemos que
os projéteis irao atingir o solo apds percorrerem uma certa distancia, e quanto maior
for a velocidade inicial do projétil, maior sera a distancia atingida. A Figura 2.2 mos-
tra uma sequéncia de projéteis lancados pelo canhao: no tiro A o projétil possui uma
certa velocidade inicial; ja no tiro B a velocidade inicial é maior. Newton imaginou
que, se um projétil fosse atirado com uma velocidade inicial muito grande, ele iria dar
uma volta na Terra antes de atingir o solo, como é mostrado no tiro C. Se isso acon-
tecesse em um local onde nao houvesse nenhum tipo de resisténcia ao movimento,
como por exemplo, em um local sem resisténcia do ar, o projétil ndo pararia nunca
devido a Lei da Inércia, ou seja, ficaria dando voltas pela Terra eternamente. Para
um canhao dar um tiro que conseguisse dar uma volta na Terra, como no tiro C, a
velocidade inicial da bala teria que ser de aproximadamente 28.000 km/h, e o tempo
para dar uma volta completa seria em torno de 1 hora e 25 minutos. Obviamente,
na pratica isso é impossivel ser realizado com um canhao devido a resisténcia do
ar e, também, a bala iria aquecer até queimar, como acontece com os meteoritos
que chegam a Terra. Entretanto, um foguete espacial é capaz de lancar objetos a
enormes velocidades, fora da atmosfera da Terra. Quando um objeto é lancado com
velocidade suficiente para dar uma volta em torno da Terra, dizemos que esse objeto
foi colocado em 6rbita (NAUMANN R. J.; HERRING, 1980; PINTO, 2012).

Uma espaconave orbitando na volta da Terra estd na verdade numa situacao pa-
recida com o projétil C lancado pelo canhao na Figura 2.2. Como mencionado an-
teriormente, a espagonave e tudo que se encontra dentro dela estao num estado de
imponderabilidade, ou seja, estao numa situacao de queda livre, onde se tem a sen-
sacao de que o corpo nao possui peso. Esse ambiente onde a gravidade aparenta nao
atuar é chamado de microgravidade (HAMACHER et al., 1987).



Figura 2.2 - Canhao imaginario de Newton.

Fonte: Adaptado de Alonso e Finn (1972), Halliday (2009).

A explicacao fisica para a equivaléncia entre a falta de peso e a queda livre é o
exemplo do elevador, na qual um homem esta sobre uma balanga convencional dentro

de um elevador, como mostra a Figura 2.3.

Se o elevador estiver parado ou em movimento a uma velocidade constante (situ-
agao 1), o passageiro ird registrar seu peso exatamente como é em terra firme. Na
verdade, desde que nao haja janelas, o passageiro nao serd capaz de identificar se
ele estd no chao ou nao. Se a aceleragao é para baixo (situa¢do 2: no comego de
uma viagem para baixo ou no fim de uma viagem para cima) entao a reagao entre
o passageiro e o piso do elevador é reduzida. Como resultado, o passageiro se sente
um pouco mais leve, mas o efeito é bem pequeno. Por outro lado, se a aceleracao do
elevador é para cima (situacao 3: no comego de uma viagem para cima ou no final
de uma viagem para baixo) entao a reagdo entre o piso e passageiro é aumentada e
o passageiro se sente mais pesado. Neste caso, os efeitos locais da gravidade foram
aumentados. Se desativarmos todos os dispositivos de seguranga e cortarmos o cabo
(situagao 4) entao o elevador e tudo que estd nele estardao em queda livre. Enquanto
que a resisténcia nao se torna importante neste caso, o passageiro terda uma experi-
éncia de microgravidade total até o elevador atingir o solo (situa¢ao 5) (NAUMANN
R. J.; HERRING, 1980; ESA, 2015).



Figura 2.3 - Elevador em diferentes situagoes.

(1) elevador parado; (2) no comego de uma viagem para baixo; (3) no comeco de uma
viagem para cima; (4) elevador em queda livre; e (5) ao atingir o solo

Fonte: ESA (2015).

Esse exemplo é importante para entendermos a Teoria Geral da Relatividade, postu-
lada por Albert Einstein. Ele afirmou que, desde que o volume que estamos lidando
seja relativamente pequeno, nao haveria maneira de distinguir entre um foguete em
repouso sobre uma plataforma de langamento e o mesmo foguete voando entre as
estrelas, com os motores ligados, acelerando a 1g (9,8 m/s?) Da mesma maneira,
um astronauta nao distinguiria se estivesse dentro de uma espagonave no espaco
profundo, longe da influéncia gravitacional de qualquer planeta, estrela ou galaxia,
ou caindo em direcao a Terra a 9,8 m/s?, pois o astronauta e a espagonave seriam
acelerados na mesma proporcao e, dessa forma, o astronauta nao experimentaria
qualquer compressao, supondo falsamente que a gravidade nao age sobre ele (NAU-
MANN R. J.; HERRING, 1980; ESA, 2015).

Em suma, podemos remover os efeitos da gravidade sobre um objeto colocando-o

em queda livre ou recriando condicoes de queda livre.



2.2 Meios de acesso a microgravidade

Os meios de acesso a ambiente de microgravidade envolvem torres verticais de queda
livre, voos parabdlicos em avioes, queda livre a partir de baloes, plataformas em voos
sub-orbitais, plataformas orbitais recuperaveis, 6nibus espaciais e estacoes orbitais.
A seguir, serd apresentado os meios mais comuns de acesso a microgravidade e

aqueles que estao disponiveis no Brasil.
2.2.1 Torres ou tubos de queda livre

Torres e tubos de queda livre sao construgoes verticais que permitem a simulacao
da microgravidade na Terra através da queda de experimentos de uma determinada

altura. A Figura 2.4 mostra a diferenca entre esses equipamentos.

Figura 2.4 - Diferenca entre torre e tubo de queda livre.

a) Torre de queda livre na Alemanha com 146 m de altura; b) Tubo de queda livre per-
tencente ao LAS/INPE com 3 metro de altura.

Fonte: Adaptado de Toledo (2013).



As torres variam de 20 a 150 metros e todo o conjunto do experimento esta sujeito
a queda e, geralmente possuem mecanismos para compensar a resisténcia do ar
ou sao mantidas em vacuo. Os tubos, por sua vez, possuem de 3 a 100 metros
e somente a amostra estd sujeita a queda livre. Sao mantidos em vacuo ou em
atmosfera controlada (HAMACHER et al., 1987; NAUMANN R. J.; HERRING, 1980). As
caracteristicas das torres e tubos de queda livre em relagao aos outros meio de acesso

a microgravidade, sao:

e O tempo entre as realizagoes de um experimento ¢é curto;

e Produz-se um excelente padrao de microgravidade;

* O tempo de resposta ¢ rapido, sendo assim, varias quedas do experimento

podem ser feitas em apenas alguns dias;

Existem requisitos minimos de seguranca;

e O custo é baixo quando comparado com outras plataformas de microgra-

vidade.

A NASA (National Aeronautics and Space Administration), nos Estados Unidos,
possui diversas torres e tubos de queda livre para pesquisas. O Centro de Voos
Espaciais Marshall (Marshall Space Flight Center), na NASA, possui uma torre
com 89 m de altura que proporciona 4,3 segundos de queda livre e a massa maxima
da carga para o teste é de 200 kg. Tubos de queda livre também sao utilizados
para verificar a solidificacao de amostras em ambiente de microgravidade. Um deles
possui 100 m de comprimento com 25 ¢cm de didmetro interno e fornece 4,6 segundos
de queda livre (HAMACHER et al., 1987).

Na Europa, a maior torre é a ZARM (Zentrum fiir angewandte Raumfahrttechnologie
und Mikrogravitation ou Centro de Tecnologia Espacial Aplicada e Microgravidade)
na universidade de Bremen, na Alemanha. A torre tem 146 m de altura com espaco
para uma queda de 120 m. Os experimentos sao acomodados num cilindro de 1,7 m
de altura e 600 mm de didmetro, e a torre possui sistema de vacuo e de desaceleragao
no final da queda (ESA, 2015).

No Brasil, o Laboratorio Associado de Sensores e Materiais do INPE, possui um
tubo de queda livre de 3 m de altura e 80 mm de didmetro que proporciona aproxi-

madamente 1 segundo de queda livre. O tubo é utilizado para pesquisa de materiais



solidificados em ambiente de microgravidade (AN et al., 2007; TOLEDO, 2009; TO-
LEDO et al., 2010; TOLEDO et al., 2012 A; TOLEDO, 2013; TOLEDO et al., 2014).

2.2.2 Foguetes de sondagem

Foguetes de sondagem sao veiculos utilizados para realizar experimentos e efetuar
medicoes em voo parabdlico sub-orbital. Os foguetes sdo divididos em duas partes:
carga util e motor movido a combustao sélida. Na Figura 2.5 é mostrado um per-
fil de um voo de um foguete de sondagem. Durante a fase ascendente, o foguete é
estabilizado por uma rotacao no eixo longitudinal (movimento spin). Depois da se-
paracao do motor, atinge-se a fase de inércia (sem movimento spin). Numa altitude
de aproximadamente 100 km, onde as for¢as aerodinamicas sdo suficientemente bai-
xas, a aceleracao residual é menor que 107 ¢g. A duracdo da microgravidade é de 4 a
7 minutos, dependendo do projeto. Durante a reentrada na atmosfera, a aceleracao
aumenta gradualmente e, numa altitude de aproximadamente 5 km, os paraquedas
sdo abertos para o retorno da carga util sem dano mecanico. A aceleragdo maxima
pode atingir 12 g durante a decolagem e 30 g durante a fase de reentrada (HAMA-
CHER et al., 1987; TOLEDO, 2013).

Figura 2.5 - Perfil tipico de um voo do foguete de sondagem.
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Fonte: Adaptado de Correa et al. (2005).



Foguetes de sondagem oferecem uma boa comparacao, em nivel de microgravidade,
em relagao a um sistema orbital tripulado como estagoes espaciais. As caracteristicas

desses veiculos sub-orbitais sao:

o Tempo de duragao razodavel (4 a 7 minutos);
¢ Produz-se um bom padriao de microgravidade (107 g);

o Bom custo-beneficio para preparar e desenvolver projetos que serao utili-

zados em laboratorios orbitais;

o Requisitos de seguranca menores do que aqueles para as missoes espaciais.

Financiado pela Agéncia Espacial Brasileira (AEB), em 2002 foi langado o primeiro
foguete de sondagem brasileiro, denominado VS-30, fabricado e montado pelo Insti-
tuto de Aerondutica e Espaco (IAE) com oito experimentos pré-selecionado. Porém,
uma falha na abertura do paraquedas resultou na perda da carga ttil no mar. Uti-
lizando foguete aperfeicoado, denominado VSB-30, um segundo voo foi lancado em
2007, que também nao se obteve sucesso na recuperagao da carga util. Em 2010,
utilizando o VSB-30, foi realizado um voo parabélico sub-orbital bem sucedido com
recuperacao da carga util por helicopteros da Forga Aérea Brasileira (AN et al., 2011;
AN et al., 2012; TOLEDO, 2013).

2.2.3 Avioes em voo parabdlico

Experimentos com aeroplanos em trajetérias parabdlicas podem ser usados para
promover curtos periodos de queda livre (aproximadamente 20 segundos). A maior
vantagem desse método ¢ o acesso do experimentador com o experimento e o nimero
de parabolas que podem ser realizadas durante um tnico voo. A Figura 2.6 mostra
um tipico voo de aviao em trajetéria parabdlica. O curto periodo de microgravidade
pode ser atingido em cada manobra e normalmente ¢é realizada uma série de até 40
parabolas durante um voo de 2 a 3 horas (HAMACHER et al., 1987).

A qualidade da microgravidade obtida em voos parabdlicos nao é tao boa como em
torres de queda livre, sendo em torno de apenas 1072 g. Entretanto:

« O tempo entre as realiza¢cbes de um experimento é curto;

o A duracao das parabolas é mais longa (20 segundos);

o O inicio e fim de uma pardbola sdo relativamente suave (1, 8¢g);
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o Experiéncias muito maiores podem ser acomodadas;

o Pesquisadores podem voar com seus experimentos e interagir com eles en-

quanto estiver em execucao.

o Os seres humanos podem ser parte do experimento (vital para experimen-

tos de fisiologia humana).

e O custo das experiéncias de microgravidade utilizando avides em voo pa-

rabdlico ainda é relativamente baixo.

Figura 2.6 - Avido em voo parabdlico.
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Fonte: Adaptado de ESA (2015).

O aviao KC-135 foi utilizado por varios anos na NASA, realizando voos parabdlicos

para treinamento de astronautas e para experimentos cientificos em microgravidade.

A agéncia americana oferece atualmente oportunidades de voo no Boeing 727-200F

operado pela “Zero G Corp.” (NASA, 2009). A plataforma de voo parabdlico da
ESA é um Airbus A300 especialmente modificado. Chamado de “Zero G”, o Airbus

realiza uma série de saltos parabdlicos com até 40 pesquisadores e seus experimentos

a bordo. O “A300 Zero G” é o maior avido que voa em parabolas do mundo e cada

voo é considerado um voo de teste e em cada um deles embarcam cinco pilotos de

teste qualificados, dos quais trés sao necessarios para fazer uma parabola, cada um

controlando um eixo separado da aeronave (ESA, 2015).

11



2.2.4 Estacoes Espaciais

Os satélites, onibus e estagOes espaciais estdo em orbita terrestre, ou seja, estdo
caindo continuamente em torno da Terra numa altitude entre 200 a 450 km. Nesse
estado de imponderabilidade, ¢ possivel atingir um ambiente de microgravidade
de alto nivel (107% g). A diferenca entre esses veiculos espaciais sio o tempo de

experiéncia em microgravidade e se os voos sao tripulados ou nao.

Figura 2.7 - Estacao Espacial Internacional.

Fonte: NASA (2013)

2.3 Ciéncia em Microgravidade

A ciéncia realizada no espaco nao é somente para o beneficio de missoes espaciais,
pois muitos pesquisadores das industrias acreditam que a microgravidade é inestima-
vel na resolugdo de problemas terrestres. Dessa maneira, a microgravidade constitui
uma ferramenta poderosa para o melhor entendimento de questoes fundamentais do
conhecimento, permitindo otimizar e melhorar processos fisicos, quimicos e biolé-
gicos que sao importantes na ciéncia, engenharia e medicina. Essa se¢ao apresenta
apenas uma pequena fragdo da gama de areas de investigacao que é realizado em
ciéncia espacial, bem como alguns exemplos de pesquisas para aplicagoes terrestres
e espaciais (ESA, 2015; TOLEDO, 2013).
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2.3.1 Ciéncia dos Materiais

A ciéncia de materiais no espago abrange uma enorme variedade de diferentes proje-
tos de pesquisa e experimentos e, mesmo que essas pesquisas espaciais tenham uma
base industrial, ainda nao existe a intencao de proceder uma fabricacao industrial

no espago, pois os custos seriam elevadissimos (ESA, 2015).
Solidificacao

Os metais sao policristalinos em sua maioria e as propriedades finais de um produto
metalico depende do tamanho, forma e arranjo dos cristais que compdem o mate-
rial sélido, isto é, da sua microestrutura. Existem diferentes tipos de cristais num
metal, como o colunar e o equiaxial. Um dos problemas principais para os cientistas
de materiais ¢ a dificuldade de prever quando, num processo de solidificacao, ird
ocorrer um tipo ou outro. Além disso, durante a solidificacdo gradual de uma liga,
existem diferencas de temperatura e densidade dos metais que conduzem correntes
de conveccao que prejudicam os projetos dos pesquisadores, tornando extremamente
dificil verificar se modelos desenvolvidos estao em concordancia com a realidade ex-
perimental (ESA, 2015).

Na microgravidade nao ocorre conveccao e todo o processo de solidificagao se torna
muito mais simples. Também é possivel introduzir quantidades controladas de con-
veccao usando movimento de rotagdes ou campos magnéticos alternados. Com base
nessas informagoes, os cientistas materiais podem estudar e compreender de melhor
forma a solidificacao e, entao, dar énfase para o processo quando ocorre na gravidade
terrestre (ESA, 2015).

Propriedades Termofisicas

Para produzir um produto de alta qualidade de uma maneira confiavel é necessa-
rio conhecer muitas das propriedades termofisicas dos materiais que o constituem,
como ponto de fusao, calor latente de fusdo, coeficiente de expansao térmica, visco-
sidade e tensao superficial. Muitas dessas informacoes sao requeridas num intervalo
de temperatura préxima ao ponto de fusdo do material. A viscosidade, por exem-
plo, determina a facilidade com que o metal fundido flui para o molde e a tensao
superficial determina se bolhas minisculas de géas presas podem escapar antes que
o metal solidifique (ESA, 2015).
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Uma vez que muitos materiais em desenvolvimento sao altamente reativos no seu
estado liquido, as medigoes precisas de suas propriedades apenas podem ser feitas em
ambiente de microgravidade com uma goticula do material suspenso em um campo
magnético, pois, de outra forma, reagiriam com o molde ou cadinho que estiverem
contidos (ESA, 2015).

Semicondutores

Os semicondutores sdo primordiais na industria eletronica e na confeccao de seus
componentes eletronicos tais como diodos, transistores e outros de diversos graus de
complexidade tecnoldgica, como microprocessadores e nanocircuitos (CALLISTER,
2007). Porém existem alguns problemas relacionados a fabricacao desses semicon-
dutores, como a obten¢ao de uma distribuicao uniforme de dopantes, pois bastam
apenas algumas partes por bilhao desses dtomos para alterar drasticamente as pro-
priedades elétricas do material. Portanto, para a obtencao de um dispositivo de alto
desempenho ¢é necessario uma distribuicao uniforme dos dopantes. No entanto, efei-
tos de convecgao, tornam esses materiais nao uniformes, prejudicando sua resposta
elétrica. Varios métodos sao testados nos laboratorios para controlar e minimizar a
convecgao, sem elimina-la inteiramente. A conveccao pode ser causada por gradien-
tes de concentragao (diferenga de densidade dos elementos) e gradientes térmicos,
tanto axiais como radiais (AEB, 2008; TOLEDO, 2013).

A mistura homogénea causada pela auséncia de convecgao auxilia na eliminacao de
defeitos estruturais no cristal semicondutor, como a formacao de estrias e discor-
dancias, tanto na liga quanto no cristal dopado. A Figura 2.8 mostra a se¢do de um
corte longitudinal de um cristal semicondutor de germéanio dopado com galio, cres-
cido num experimento em foguete de sondagem. A parte esquerda do cristal, que foi
solidificada sob influéncia gravitacional, mostra variagbes na concentracao de galio,
evidenciadas pelos estriamentos aleatorios. A parte direita do cristal, crescida em
condicoes de microgravidade, indica a auséncia de conveccao induzida pela acelera-
¢ao da gravidade, permitindo uma mistura homogénea ao longo de todo processo de
solidificagdo do liquido. Os riscos na regiao de ug sao intencionais, utilizados para
marcar a velocidade do crescimento (AEB, 2008; HURLE et al., 1987; TOLEDO, 2013).
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Figura 2.8 - Cristal semicondutor de germéanio dopado com gélio, crescido num experi-
mento em foguete de sondagem.

I

Esquerda: parte com estrias, crescido sob aceleracdo durante a decolagem do foguete;
Direita: parte sem estrias, crescido em pug.

e s

Fonte: AEB (2008)

2.3.2 Combustao

Combustao é a reagdo quimica autossustentavel que libera uma consideravel quan-
tidade de calor. Para que ela aconteca é necessaria a existéncia de trés fatores:
combustivel, oxidante e ignicao. A Figura 2.9 mostra uma comparagao entre uma
chama de uma vela em gravidade terrestre e em microgravidade. A chama quei-
mando em microgravidade tem um comportamento diferente, pois nesse ambiente
nao existem fluxos convectivos para transportar para o topo da vela os produtos
da combustao formados na base, que sao mais quentes e, consequentemente menos
densos, como didxido de carbono, fuligem e vapor de dgua. Também nao precipita
para a base os elementos mais frios e, consequentemente, mais densos, como o oxi-
génio. Em microgravidade o transporte dos produtos da combustao e dos oxidantes
ocorrem de forma muita mais lenta, através de processos de difusdo molecular. O
resultado é uma queima mais lenta, com a chama exibindo um formato mais esférico
do que na Terra (NAUMANN R. J.; HERRING, 1980; TOLEDO, 2013).

O estudo da combustdo em microgravidade é fundamental para engenheiros e ci-
entistas especializados em motores de foguetes e seguranga de veiculos espaciais
tripulados. E também de grande interesse para os engenheiros na Terra que desen-
volvem, por exemplo, motores de combustao limpa e injetores de combustivel mais
eficazes. O motivo é que nos modelos analisados a partir de medicoes terrestres é
preciso lidar com perturbagoes produzidas pela gravidade, dificultando a separacgao
dos efeitos da combustao e da gravidade. Porém, se esses efeitos sao estudados a

partir de situagoes mais simples, separando-os e depois combinando-os novamente,

15



podera facilitar o desenvolvimento e utilizagdo dos modelos de combustao (ESA,
2015).

Figura 2.9 - Comparacdo entre uma chama em gravidade terrestre e em microgravidade.

Chama em gravidade terrestre (foto a esquerda) e em microgravidade (foto a direita).

Fonte: ESA (2015)

2.3.3 Biotecnologia

A biotecnologia envolve a pesquisa, manipulacao e producao de moléculas biologicas,
tecidos e organismos vivos. Ela tem se beneficiado do ambiente de microgravidade
para crescer cristais de proteina, células e tecidos. As proteinas consistem de milhares
de atomos fracamente ligados para formar grandes 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 difragdo 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 diferenca de temperatura entre regides
da solugao), e da sedimentacao (separagao de materiais de diferentes densidades),
que inibem o seu crescimento. Em microgravidade os fluxos convectivos sao muito
reduzidos, e os cristais crescem numa solu¢ao muito mais estavel. Da mesma forma,

a auséncia de sedimentacao nao permite que os cristais afundem e sejam afetados
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por outros cristais que estao iniciando seu crescimento na mesma solugao. Assim é
possivel obter cristais com qualidade e tamanho para terem sua estrutura analisada
(AEB, 2008; TOLEDO, 2013).

Na Figura 2.10, cristais 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 tao
bem ordenados. Com os cristais de insulina crescidos no espaco é possivel um es-
tudo cristalografico muito mais apurado para determinacao de sua forma e fungao,
importantes para o tratamento da diabetes (AEB, 2008; TOLEDO, 2013).

Figura 2.10 - Comparacao entre cristais de insulina crescidos gravidade terrestre e em
microgravidade.

Cristais de insulina crescidos em gravidade terrestre (foto & esquerda) e em microgravidade
(foto a direita).

Fonte: AEB (2008)
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3 SOLIDIFICACAO
3.1 Solidificacao de metais

A maioria dos produtos metalicos, em algum estagio de sua fabricacao, passam pela
transformacao do estado liquido para o estado sélido, exceto aqueles fabricados por
processos de eletrodeposicao e de metalurgia do pd. A estrutura formada apds a
solidificacao determina as propriedades dos produtos finais, nao somente no caso
de produtos utilizados no seu estado bruto de fusdo, mas também quando estes
produtos sdo posteriormente trabalhados por processos mecanicos para a produgao
de barras, chapas, fios, etc. Deve-se lancar luz sobre os mecanismos de solidificagao
de metais para descobrir as técnicas que controlam o tamanho e a forma de graos
e, consequentemente, as propriedades do material fundido (OHNO, 1988; GARCIA,
2001).

Para a discussao do fenémeno de solidificagdo dos metais é necessario conhecer as
diferencas entre solidos e liquidos. A principal diferenca entre os dois estados é a
variacao da fluidez. A fluidez é determinada pela taxa de deformagcao de um corpo em
resposta a uma forca estatica de cisalhamento. Quando expressa em “viscosidade”,
a diferenca entre os dois estados pode chegar a ordem de grandeza de 1000. A
diferenca entre as propriedades de sélidos e liquidos que dependem da estrutura da
fase também aparecem na difusividade. A difusividade no liquido é muito maior do
que no sdlido (OHNO, 1988; CHALMERS, 1964).

Estruturalmente, os dtomos dos solidos estao arranjados numa ordem de longo al-
cance mas, em contraste com o movimento dos atomos do liquido, podem, geral-
mente, vibrar apenas em torno de um posicao fixa. Em outras palavras, a energia
cinética dos atomos do liquido é maior que a do sélido e o movimento atomico é tao
rapido que esses atomos nao podem ser fixados num ponto qualquer da rede. Fixar
os atomos que se movimentam violentamente e arranja-los numa ordem de longo

alcance é o objetivo da solidificagdo (OHNO, 1988).
3.1.1 Variagao do volume na solidificagao

A maioria dos metais passa por uma mudanca de volume durante a transformacao
de liquido para s6lido. Contudo, esta variacao é aproximadamente menor que 6% na

maioria dos metais, como mostra a Tabela 3.1 (OHNO, 1988).
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Tabela 3.1 - Variagdo do volume na solidificacdo de alguns metais

Metal AV (%) | Metal AV (%)

Aluminio 6,0 Ferro 3,0
Ouro 5,1 Estanho 2,3
Zinco 4,2 Antimoénio  — 0,95
Cobre 4,15 Galio -3,2
Magnésio 4,1 Bismuto - 3,35
Cadmio 4,0 Germanio -50

Fonte: Adaptado de Ohno (1988)

Alguns metais se expandem durante a solidificacao (valores negativos), como é o
caso do bismuto. De acordo com Bunton e Weintroub (1969), isso ocorre devido
ao comportamento anisotrépico desses metais. No caso do bismuto e antimonio,
as atomos na rede sao dispostos em camadas em que cada atomo esta ligado a trés
vizinhos fazendo praticamente um angulo reto uns com os outros, mas de tal maneira
a que se aproximem angulos tetraédricos. As camadas estao empilhadas um em cima
das outras de modo que cada atomo tem também trés vizinhos na camada acima
ou abaixo. As ligagdes entre o atomo e seus trés vizinhos dentro de uma camada
sao semelhantes em carater de ligagoes covalentes, ou seja, ligagoes bastante fortes,
enquanto que as camadas sdo mantidas juntas por forcas do tipo van der Waals,
ou seja, bastante fracos. Devido a diferenca na forga dos tipos de ligacao, a rigidez
elastica dentro das camadas é muito maior do que na direcdo perpendicular as
camadas, ou seja, o eixo trigonal, e essa anisotropia tém uma importante influéncia
sobre as propriedades do cristal, como o coeficiente de expansao, onde os atomos

vibram de forma diferente em cada direcao.
3.1.2 Temperatura de solidificacao

Se a temperatura de um metal puro for medida constantemente durante o tempo em

este passa do estado liquido para sélido, obtém-se uma curva similar a da Figura 3.1.

Observa-se que em certo momento a temperatura mantem-se constante (reta paralela
ao eixo x). Nesse ponto de temperatura, caracteristico do metal, é chamado de
temperatura de solidificagdo, e o calor latente liberado durante o processo, mantem
a temperatura constante durante a transformacao do liquido em sélido. Portanto, a
temperatura de solidificacao é definida como a temperatura em que a energia livre
da fase sélida se iguala a do liquido (CHALMERS, 1964; GARCIA, 2001), ou:
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G, = Gs (3.1)

onde GG, é a energia livre de Gibbs do liquido e Gg a do sdlido.

Figura 3.1 - Curva de resfriamento tipica de um metal puro.
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Fonte: Garcia (2001).

A energia livre de Gibbs G ¢é definida pela relagao:

G=E+PV-TS=H-TS (3.2)

onde: E ¢ a energia interna da fase, P ¢é a pressao, V' é o volume, T" é a temperatura
absoluta, S é a entropia (medida da desordem de uma fase), e H é a entalpia.
Sabendo-se que a energia livre do liquido se iguala a do sélido na temperatura de

solidificagao, ou seja, substituindo a Equacao 3.2 na Equacao 3.1, temos:

Hy, — TS, = Hs — TsSs (3.3)
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Na temperatura de solidificacao, T, = Ty, entao:

L =Hy — Hg = Ts(Sy, — Ss) = Ts(AS) (3.4)

onde L é o calor latente de solidificacdo que é liberado durante a transformacao
do estado liquido para o solido. O calor latente varia desde um valor em torno
de 500 cal/mol para metais com ligagoes fracas, como os metais alcalinos, até
5000 cal /mol para metais com ligagdes fortes, como o tungsténio. Em outras pala-
vras, quanto maior a forca de ligagao entre os atomos de um metal, maior sera a

energia (calor) necessaria para fundi-lo (OHNO, 1988).

Rearranjando a Equacao 3.4 em fungao da entropia:

L

A Equacao 3.5 mostra que a variagdo em ordenacao que ocorre pela transformagcao
de um liquido em solido pode ser quantificada pela relagao entre o calor latente e a
temperatura de fusdo. A variagdo da entropia, AS, para os metais é relativamente
pequena, de 2 a 5 cal.grau~'.g.at™!, como mostra a Tabela 3.2. Isso significa que
quando um metal liquido se solidifica, a variagdo em entropia nao deve ser fortemente

dependente da estrutura do sélido por ocasiao da transformagcao liquido/sélido.

Tabela 3.2 - Variagdo de entropia durante a solidificacdo de alguns metais

Estrutura Metal Ts L 3 A_S 3
(K)  (cal.(g.at)™') (cal.grau=t.g.at™1)
Al 933 2500 2.7
CcCC Cu 1356 3100 2,3
Pb 600 1150 1,9
Cr 2163 1600 2.1
CFC K 336 570 1,7
Na 371 630 2,0
oo Mg 923 2100 23
Zn 692 1740 2.5

Fonte: Adaptado de Ohno (1988)
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3.1.3 Super-resfriamento

Na Figura 3.1 pode-se observar que a temperatura do liquido cai continuamente
abaixo da temperatura normal de solidificacao e se eleva rapidamente até esse ponto.
Essa diferenga de temperatura (AT da Figura 3.1) é chamada de super-resfriamento.
Isso ocorre devido a liberacao do calor latente necessaria para a nucleagao de em-
brides da fase sélida em meio a fase liquida durante o resfriamento. De acordo com
Garcia (2001), super-resfriamento é a diferenca entre a temperatura de vazamento

e a temperatura de transformacao, ou seja,

AT =Ty —Tj (3.6)

onde: AT ¢é o super-resfriamento, Ty é a temperatura de vazamento e Ty é a tem-

peratura de fusao.

Figura 3.2 - Casos tipicos curvas de resfriamento.

-
m

Temperatura —

tempo — tempo — tempo —

(a) (b) (c)

(a) elemento puro com super-resfriamento nitido; (b) mesma situagéo anterior sem retorno
ao ponto de fusdo; e (c¢) sélido amorfo.

Fonte: Garcia (2001).

Na Figura 3.2 apresenta casos tipicos de super-resfriamento. No caso (a) mostra
a transformagdo de um metal puro com super-resfriamento nitido. No caso (b) a
quantidade do liquido analisado é pequena e o calor latente liberado nao é suficiente
para elevar a temperatura do liquido super-resfriado até a temperatura de solidifi-

cagdo em equilibrio. O caso (¢) é um exemplo de materiais que nao formam sélido
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cristalino, mas se solidificam na forma de um sélido amorfo, como os vidros (OHNO,
1988; GARCIA, 2001).

Na prética comercial, a nucleagdo de metais e ligas ocorre com super-resfriamentos
menores que 10 °C. Porém, quando uma amostra de um metal é subdividida em gotas
muito pequenas, muitas dessas gotas podem ser submetidas a super-resfriamentos
elevados (OHNO, 1988).

Segundo Favier et al. (1987), quanto maior for o super-resfriamento, maior serd a
taxa de nucleacao. Além disso, o grau de super-resfriamento depende de uma série

de fatores como:

o Viscosidade inicial do liquido e sua dependéncia com a temperatura;

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

resfriamento liquido e a fase cristalina;
o Energia interfacial entre o liquido e o sélido;
e A densidade volumétrica;
o A eficiéncia da nucleacao heterogénea;

o Taxas de resfriamento externas imposta ao sistema.

Os primeiros quatro fatores sao intrinsecos ao metal ou liga, enquanto que os tltimos

dois sao parametros do processo.
3.1.4 Nucleagao

Nucleacao é a formagao de uma fase a partir de outra em posi¢oes especificas e
caracterizada por contornos bem definidos entre os meios. A solidificacao dos metais
ocorre por um processo de nucleagao e crescimento, no qual primeiramente ocorre
a nucleacao, que envolve a formacao de particulas sélidas envolvidas pelo material
liquido e, entdo, pela adicdo de mais atomos, cresce formando graos ou cristais
(OHNO, 1988; GARCIA, 2001).

Nucleagio homogénea

Nucleagdo homogénea é quando o sélido é formado dentro do préprio liquido sem
o auxilio de nenhum tipo de estimulante energético externo. Do ponto de vista ter-

modindmico, existe uma tnica temperatura (Tr) na qual uma substancia no estado
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solido pode coexistir com essa mesma substancia no estado liquido, onde as energias
das duas fases sdo iguais, como mostra a Figura 3.3. Acima de Tr a fase liquida é
mais estavel (menor energia livre) e, da mesma forma, abaixo de Tr o sélido é mais
estavel (OHNO, 1988; GARCIA, 2001).

Figura 3.3 - Representacdo esquemética da variacdo da energia livre com a temperatura
para um elemento puro.

Sdlido

Energia Livre /
Unidade de Volume

Liquido

Temperatura

Fonte: Adaptado de Garcia (2001).

Porém, na pratica, os metais sofrem super-resfriamento mensuravel, ou seja, o ma-
terial nao se transforma em sélido imediatamento abaixo de Tr. Apesar da variacao
da energia livre (AF) ser negativa, o super-resfriamento ocorre porque a transforma-
¢ao liquido/sélido acontece no volume do metal. Quando um grupo de atomos forma
um nucleo, forma-se também uma superficie que separa o liquido desordenado. As-
sociada a essa superficie existe uma energia positiva que conduz a um aumento da
energia livre do nicleo. O embrido s6 sobrevive se a energia livre total diminuir. Por
essa razao, o nucleo deve crescer até um tamanho critico, pois para uma particula
muito pequena, a razao superficie/volume é muito alta. Uma vez que o nicleo tenha
atingido um tamanho estével, ele pode crescer rapidamente, diminuindo a energia
livre (OHNO, 1988; GARCIA, 2001). A Figura 3.4 mostra a variagao total da energia

livre (AF') em funcao do raio da particula (r).
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Sugere-se que a nucleagdo homogénea possa se dar por meio da formacgao de em-
brides esféricos, ja que essa forma geométrica é a que apresenta a menor relagdo
superficie/volume, ou seja, a geometria mais indicada energeticamente para a sobre-
vivéncia do embrido. Segundo Garcia (2001) a variagao da energia associada com a
formagao da particula sélida na interface solido/liquido para a geometria esférica é

dada por:

AFg = 4m r* ogp (3.7)

onde AFy é a variacao da energia livre associada a superficie, r é o raio da esfera e

osy, é a energia superficial sélido/liquido.

Figura 3.4 - Evolugao da variacao total de energia livre (AF') com o raio do embrido ou
ntcleo (7).
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Fonte: Garcia (2001).
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A variacao da energia livre associada ao volume (AFy ) é dada por:

4 AT
AFy = ——m 13 L— 3.8
\4 37'(' r Tf ( )

onde o super-resfriamento AT = T —T}. A variacao total na energia livre em funcao

do raio r pode ser quantificada pela soma dos dois termos AFy e AFs:

4 AT
AF = AFy + AFg = —37 r? LT + 47 r? og, (3.9)
!

No ponto do raio critico r. da Figura 3.4, onde a energia de ativagao precisa ser

alcancada para a formar um nicleo estavel é determinada quando:

d(AF)
dr

—0 (3.10)

o que permite a determinagao do raio critico do nicleo (r.) e o valor maximo da

variagao de energia nesse ponto (AF¢), determinados por:

20'SL Tf
.= ——— 3.11
T TLAT (3:11)
167w o3, T?
AF, = DT Osp Ly (3.12)

3(LAT)?

As Equagoes 3.11 e 3.12 demostram claramente a dependéncia de r. e AFs do
super-resfriamento A7. A medida que aumenta o super-resfriamento, ocorre maior
estimulo a nucleacao refletindo em diminuigoes de r. e AF. Isso indica que quanto
maior o grau de super-resfriamento, maior a forca motriz para a transformacao do
liquido em s6lido (OHNO, 1988; GARCIA, 2001).

Nucleagao heterogénea

Nucleacao heterogénea ¢ quando a nucleacao sofre agao de agentes catalisadores por
meio da presenca de superficies estranhas ao sistema, como particulas sélidas em
suspensao no liquido, paredes do molde, pelicula de éxido na superficie do liquido

ou elementos inseridos propositadamente. Esses agentes atuam como facilitadores
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energéticos do processo de nucleacao.

De acordo com Garcia (2001), a expressao para o raio critico para a nucleagao hete-
rogénea ¢ idéntica a da nucleagao homogénea, dada pela Equacgao 3.11. A equagao
energia livre para a formagao do raio critico da nucleagao heterogénea (AF(,) é se-

melhante a Equacao 3.12 da nucleagao heterogénea, porém multiplicada pelo fator
f(6), ou seja:

AF!, = AFq.f(0) (3.13)

onde f(6) = $(2 — 3 cosf + cos*6) e 0 ¢ o angulo de molhamento entre o nicleo
embrido e o substrato. A Figura 3.5 mostra a variacdo do fator de forma f(6) em

relacdo ao angulo de contato 6.

Figura 3.5 - Variagao do fator de forma f(#) e do tamanho relativo da calota esférica (h/r)
com o angulo de contato 6.

f(e)

0.5

0 (graus)

Fonte: Garcia (2001).
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Para 6 = 180°, a variacao critica de energia livre é a mesma para a nucleacao ho-
mogénea; porém, a medida em que a molhabilidade aumenta e, consequentemente,
0 diminui, a nucleagdo heterogénea se torna um processo energeticamente mais fa-
voravel. Para angulos de molhamento pequenos, observa-se baixos valores de super-

resfriamento, pois a barreira para a nucleagao também é pequena.
3.2 Ligas eutéticas

A palavra “eutético” vem do grego eutektos, que significa “facilmente fundido”. Esse
nome esta associado a uma caracteristica marcante das ligas eutéticas: possuem um
ponto de fusao menor numa determinada composicdo do que os apresentados pe-
los constituintes que a compoem. A transformacao eutética ocorre em um ponto
do diagrama de fases, a uma temperatura e concentracao especificas, caracterizada
pelo crescimento simultdneo de duas fases sélidas (« e ) a partir do liquido (Equa-
cao 3.14).

Liquido <> a + (3.14)

A nucleagao e o crescimento de duas fases simultdneas, que se interferem mutua-
mente, determinam a morfologia caracteristica de uma liga eutética (Figura 3.6). Os
fatores que influenciam a nucleagdo e o crescimento das microestruturas resultantes
sao: gradiente térmico na fase liquida; velocidade de crescimento das fases solidas;

e a presenga de impurezas na liga (CHALMERS, 1964; FLEMINGS, 1974).

Um aspecto fundamental da solidificacao eutética consiste do fato do sélido formado
representar uma mistura intima de duas solugoes solidas, embora a microestrutura
que decorra dessa mistura depende da forma de crescimento de cada fase indivi-
dual (facetada ou difusa). As ligas eutéticas podem ser classificas em trés categorias
conforme a morfologia caracteristica. As ligas podem ter estruturas regulares, onde
observa-se um padrao regular repetitivo e sua microestrutura pode ser: lamelar, cons-
tituida de placas paralelas e alternadas das duas fases sélidas; fibrosa, constituida
de barras finas de uma das fases envolvida pela matriz; e globulares, constituida de
esferas de uma fase distribuidas na matriz. As ligas eutéticas também podem ter
estruturas regulares complexas, onde observa-se duas regioes de aspectos distintos;
uma com um padrao regular repetitivo e outra com orientagao ao acaso. Existem
também as estruturas irregulares, que consiste essencialmente de orientacoes ao
acaso das duas fases que constituem o eutético. A Tabela 3.3 apresenta a classifica-

¢ao das ligas eutéticas em relagao a forma e crescimentos das fases envolvidas. Dessa
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forma, as ligas eutéticas apresentam uma grande variedade de morfologias que po-
dem assumir durante a solidificagdo (CHALMERS, 1964; FLEMINGS, 1974; GARCIA,

2001).

Figura 3.6 - Diagrama esquematico de uma liga eutética.

(a) (b)

RI® R R

(a) Diagrama binario de fases tipico de uma liga eutética simples e (b) Representagao da
morfologia de interface eutética.

Fonte: Callister (2007).

Tabela 3.3 - Classificagao das ligas eutéticas de acordo com a microestrutura e a correlagao
com a morfologia de crescimento de cada fase

Morfologia de crescimento

Tipo Microestrutura
P das fases do eutético

I Regular Difusa / Difusa

IT | Regular complexa Difusa / Facetada
Difusa / Facetada

Facetada / Facetada

11 Irregular

Fonte: Adaptado de Garcia (2001)

30



3.2.1 Ligas eutéticas de Bismuto-Cadmio e Bismuto-Estanho

As ligas de baixo ponto de fusdo (Low-Melting Alloys) sao uma mistura bindria,
terndria, quaternaria ou quinaria de bismuto, estanho, cadmio, chumbo e indio ou
outros metais. Muitas dessas ligas sao a base de bismuto que, como mostra a Se-
¢ao 3.1.1, expande-se ao solidificar. As ligas que contém menos que 48% de Bi en-
colhem ao solidificar; aquelas que contém entre 48 e 55% de Bi exibem um pequeno
aumento de volume; e as que possuem mais que 55% de Bi expandem durante a
solidificagao. As ligas de baixo ponto de fusao podem ser eutéticas ou nao-eutéticas,
dependendo da utilizacao ou viabilidade. A Tabela 3.4 mostra as principais ligas

eutética de baixo ponto de fusdo (SEEDS, 1969).

Tabela 3.4 - Composigao e temperatura de fusdo de ligas eutéticas de baixo ponto de fusao

Composi¢ao (% p.) Temperatura
Bi | Pb | Sn | Cd | Outros | de fusio (°C)
44,70 | 22,60 | 8,30 | 5,30 | 19,10 In 46,8
49,00 | 18,00 | 12,00 — 21,00 In 58,0
50,00 | 26,70 | 13,30 | 10,00 — 70,0
51,60 | 4020 | — | 820 | — 915
52.50 | 32,00 | 15,50 | — = 95.0
54.00 | — | 2600|2000 — 102,5
55,00 | 44,50 — — — 124.0
58,00 — 42,00 — — 138.5
— 30,60 | 51,20 | 18,20 — 142,0
60,00 — — | 40,00 — 144.0
— — | 67,75 | 32,25 — 177,0
3814|6186 | — - 183.,0
— 1 — [91.00| — | 9.00Zn 199.0
1 19650 — | 350 Ag 221 3
— 79,70 — 17,70 | 2,60 Sb 236,0
— 87,00 — — 13,00 Sb 247.0

Fonte: Adaptado de Seeds (1969).

Entre as aplicagoes das ligas eutéticas BiCd e BiSn, estao: soldas de baixo ponto
de fusao, fusiveis, aparato de deteccao de fumacga e sistema de alarme, plugue de

seguranca para tanques e cilindros de gds comprimido, etc (SEEDS, 1969).
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A liga eutética de BiSn é utilizada para soldas em eletronicos e afins, como uma
alternativa para produtos livres de chumbo. As soldas tradicionais com chumbo
e estanho constituiram o tipo de solda mais usada por muito tempo, devido sua
excelente fluidez, molhabilidade e temperatura de trabalho ideal para uniao de com-
ponentes eletronicos. Porém, as ligas com chumbo sdo inadequadas do ponto de
vista ambiental e de saide publica, devido seus efeitos comprovados de toxidade,
capazes de causar moléstias como saturnismo e danos ao sistema cardiovascular,
nervoso, reprodutivo, hematogico e renal. Em varios paises, o chumbo tem uso proi-
bido na manufatura de varios produtos e, neste quadro, a industria eletronica tem
pesquisado ligas alternativas para soldas que sejam eficientes. Entre os metais que
podem substituir o chumbo, podemos citar: cobre, prata, zinco, indio, antimonio e
bismuto. Ligas de bismuto e estanho tem caracteristicas adequadas na utilizacao de
soldas quanto a reducao do ponto de fusdo, molhabilidade aceitavel e propriedades
excelentes quanto a resisténcia a fadiga, porém apresenta restri¢oes em relagao a for-
macao de filamentos (fios microscopicos que surgem e aumentam o suficiente para
tocar um circuito onde passa outra corrente elétrica, podendo causar curto e dani-
ficar o equipamento). Apesar do avango no desenvolvimento de ligas sem chumbo e
das legislagoes rigorosas, existem ainda problemas de confiabilidade que impedem a
implantacao efetiva dessas ligas na industria de eletronicos (FIORUCCI et al., 2012;
NETO, 2015).

Alguns elementos tém diferentes formas alotrépicas, sendo que cada uma delas apre-
senta propriedades fisicas e quimicas bastante distintas, como é o caso do estanho.

Existem trés formas alotropicas para o estanho:

13,2°C 161°C

Sn-a = Sn-f = Sn-y (3.15)

O estanho branco (Sn-f) é a forma mais conhecida e utilizada e sua estrutura crista-
lina é tetragonal de corpo centrado. Possui aspecto branco prateado, ¢ bom condutor
elétrico e moderadamente ductil. As principais aplica¢oes do Sn-3 sao em ligas, como
o bronze, em soldas e em revestimentos de ago, por exemplo, para evitar a corrosao.
O estanho cinzento (Sn-a) possui uma estrutura do tipo diamante, é um semicon-
dutor, nao ductil, de aspecto cinza escuro nao metélico na forma de pé e nao tem
aplicabilidade. A transformacao do estanho branco para o estanho cinzento ocorre
por um processo de nucleagao e crescimento e o periodo para que esse processo se
inicie (periodo de incubagao) pode durar de poucos messes a varios anos. Sabe-se

que a velocidade de transformagao do alétropo [ para o é muito lenta e pode ser
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aumentada pela diminuicao da temperatura, atingindo uma velocidade méaxima em
—48 °C. A transformacao ocorre mais facilmente em estanho puro e a presenca de
elementos soliveis, como bismuto, chumbo e antimonio suprimem essa transicao e
outros elementos como cadmio, ouro e prata, retardam. Acima de 161 °C, o estanho
branco (Sn-f3) converte-se em estanho rombico (Sn-v) que é quebradigo e possui uma

estrutura cristalina ortorrémbica que se funde a 231,8 °C. (FIORUCCI et al., 2012).

Neste trabalho utilizou-se das ligas eutéticas BiCd e BiSn, na qual os diagramas
de fases sao mostradas, respectivamente, nas Figuras 3.7 e 3.8. Os pontos eutéti-
cos e as temperaturas de fusdo (Tf) referentes a esses pontos estdo especificados
na Tabela 3.5. Essas ligas fazem parte de um conjunto de estudos sobre solidifi-
cacao de ligas eutéticas com relativo baixo ponto de fusao, tanto em ambiente de
microgravidade, utilizando tubos de queda livre e foguetes de sondagem, quanto em
macrogravidade, utilizando centrifuga (TOLEDO et al., 2010; AN et al., 2011; TOLEDO
et al.,, 2012 A; FREITAS, 2011).

Tabela 3.5 - Pontos eutéticos das ligas BiCd e BiSn.

% Peso ‘ % Atomica ‘ Ty (°C)
Bi6ocd40 Bi45Cd55 146
Bi57SIl43 Bi4381157 139
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Figura 3.7 - Diagrama de equilibrio de fases do sistema Bismuto-Cadmio.

Composiciao de Cd (% at.)

1} i) 20 30 40 5»0 60 70 Ao a0 100
4(]()-5-.-.-“_4..1-.-.-4“-.-,.-.,-_. - - e . - Y - 1 “'--'-'1""'"“-1'—"" ..... J‘.
1
i |
4
350?‘ ;
! 321.108°C
.|
200 i L i
271.442°C
—_
O 250 -
&
[~
—
2 200
[}
-
-]
[- ™
§ 150- 148°C i
2= ~40
100 - i
—(Bi) (Cd) =
50 3
[ - ————ma r r LT Te— . - y
0 10 20 30 40 50 60 70 40 &0 100
Bi Composicao de Cd (% p.) cd

Fonte: Adaptado de Moser et al. (1992).

34



Figura 3.8 - Diagrama de equilibrio de fases do sistema Bismuto-Estanho.

Composicio de Bi (% at.)
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A Figura 4.1 apresenta o fluxograma do procedimento experimental realizado. As

secoes deste capitulo descrevem as etapas do processo.

Figura 4.1 - Fluxograma do procedimento experimental.
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Ataque quimico dos Limpeza da ampola
elementos l
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Pesagem e mistura

v

~—/

[ Vacuo na ampola
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Fusdo da liga

Y s
[ Corte da amostra “1g” |+« Corte para ensaio ]

v

em “drop tube”
J .
Embutimento,

N s
. . Ensaio de “drop tube’
lixamento e polimento
J

o

h 4

Caracterizagéo

Fy

Fonte: Producgao do autor.

4.1 Preparagao das amostras

As amostras de BiCd eutético foram preparadas usando bismuto (Bi) 99,998% at.
de pureza e cidmio (Cd) com 99,99% at. de pureza das marcas Alfa Aesar e Balzers,
respectivamente. As amostras de BiSn eutético foram prepradas utilizando do mesmo

bismuto para a liga BiCd e estanho (Sn) 99,9999% at. de pureza da marca Cominco
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Electronic Materials. A primeira etapa da preparacao das ligas foi o ataque quimico
para eliminar possiveis éxidos superficiais presentes nos elementos, consistindo na
preparacao de uma solucao para cada elemento. Para o bismuto, utilizou-se Y2 de
acido sulftrico e /2 de agua deionizada e para o estanho, preparou-se a solugao com
Y5 de acido fluoridrico, Y3 de acido nitrico e Y3 de dgua deionizada. Apds o ataque
nos materiais, foram feitos o enxague em metanol e a secagem com gas nitrogénio.
Nao realizou-se o ataque quimico no elemento cadmio, pois este apresentou bom

aspecto superficial.

Calculou-se a proporgao de cada elemento para obtengao da liga desejada segundo
os diagramas de fases dos sistemas Bi-Cd e Bi-Sn. Portanto, para a liga eutética

BiCd utilizou-se a Equacao 4.1 e para a liga eutética BiSn utilizou-se a Equagao 4.2.

mp; = 1,5 mcq (4.1)

mpi = 1,325581 mg, (4.2)

sendo mp; = massa do bismuto, mcy = massa do cadmio e mg, = massa do estanho.
Realizou-se a pesagem numa balanca analitica posicionada dentro de uma caixa
limpa feita de acrilico com fluxo de nitrogénio. A massa total para cada amostra

pesada foi de aproximadamente 50 gramas.

Em ampolas de quartzo, tubos de 15 mm (didmetro externo) por 13 mm (didmetro
interno) fechados em uma das pontas, foram realizadas limpezas quimicas para a
remocao de 6xidos, gorduras e quaisquer outras impurezas que contaminem as ligas.
Colocou-se as respectivas cargas, apos a pesagem, dentro das ampolas de maneira
que os elementos fiquem misturados. As ampolas foram instaladas em um equipa-

mento de vicuo e o sistema fechado com pressao de aproximadamente de 107° Torr.

Colocaram-se as cargas dentro de um forno vertical a 450 °C durante 24 horas para
a completa homogeneizacao dos elementos. Imediatamente apos a retirada do forno,
a carga foi resfriada na agua, a fim de manter uma composicao homogénea ao longo

da amostra. A Figura 4.2 apresenta o aspecto da ligas BiCd apds o processo.
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Figura 4.2 - Amostra de BiCd eutético dentro da ampola de quartzo.

{ {
1

Fonte: Producao do autor.

4.2 Ensaios de queda livre

Para realizar os ensaios em microgravidade, utilizou-se um tubo de queda livre per-
tencente ao LAS/INPE (AN et al.,, 2007; TOLEDO, 2009; TOLEDO, 2013). O tubo
possui comprimento de 3,0 m e didmetro de 80 mm e proporciona um tempo de
aproximadamente 1 segundo de queda livre. As Figuras 4.3 e 4.4 mostram, respec-

tivamente, a foto e o diagrama esquematico do tubo de queda livre utilizado.

No topo do drop tube, esta fixado um forno no qual é colocado uma ampola de
quartzo de 9 x 7 mm de diametro e 180 mm de comprimento com didmetro do furo
entre 300 e 500 pum. Um esquema do sistema do forno do tubo de queda livre é

mostrado na Figura 4.5.

Primeiramente, a liga produzida foi cortada em pequenos pedacos e, entao, colocou-
se uma quantidade de aproximadamente 1,0 grama na ampola de 9 x 7 mm. A
ampola com a carga foi acoplada no forno do drop tube e o sistema evacuado a pres-
sao de 5,3 Pa (~ 4.1072 Torr). Para auxiliar na dissipagao térmica das goticulas do
material ejetado, preencheu-se o tubo com 50,7 kPa (x 0,5 atm) de gas nitrogénio.
O forno foi ligado numa temperatura acima do ponto de fusdo da liga e, apés a esta-
bilizacao da temperatura, foi desligado. Quando atingiu-se a temperaturas proxima
ao ponto de fusao da liga, liberou-se gas nitrogénio na extremidade superior da am-
pola de quartzo, provocando uma diferenca de pressao que ocasionou na queda do
material em forma de goticulas. Para a liga BiCd eutético utilizou-se uma pressao
de disparo de 35 kPa (& 5 psi) e para a liga BiSn eutético utilizou-se uma pressao
de 70 kPa (~ 10 psi). As pressoes de disparo para as ligas foram diferentes devido
as caracteristicas especificas de cada material. O tubo foi, entdo, despressurizado e

o coletor na parte inferior do drop tube retirado para a coleta das amostras.
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Figura 4.3 - Foto do tubo de queda livre (drop tube) pertencente ao LAS/INPE.

Fonte: Producao do autor.
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Figura 4.4 - Diagrama esquematico do drop tube e seus componentes
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Fonte: Toledo (2009).

A queda livre produz de um ambiente de microgravidade, fazendo com que a amos-
tra se solidifique sem recipiente, ou seja, sem molde, apresentando um alto super-
resfriamento. Por ser uma solidificacdo rapida e, portanto, fora do equilibrio, pode
ocasionar a formacao de fases metaestaveis. Nesse ambiente, a conveccao térmica
nao atua na amostra e os processos de transferéncia de calor se dao pelo arraste do

gas durante a queda (conducao) e por radiagao.
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Figura 4.5 - Esquema do sistema do forno do tubo de queda livre.
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Fonte: Toledo (2013).

4.3 Obtencao das amostras 1g

Para meios de comparacao, foi realizado um corte transversal nas ligas produzidas de
modo que se obteve uma fatia para posterior caracterizagao microestrutural. Neste
trabalho, essas amostras sao chamadas de 1¢g. Dessa maneira pode-se verificar as
diferencas das amostras solidificadas em microgravidade e aquelas solidificadas na

gravidade normal terrestre (1g).
4.4 Caracterizacao das amostras

Apos alguns ensaios no drop tube de uma determinada liga, as amostras esféricas so-
lidificas em microgravidade passaram por uma sequéncia de peneiras. Cada classe de
diametro foi pesada numa balanga analitica para determinacao da massa. Construiu-
se um histograma dos didametros das goticulas de acordo com a massa relativa das
classes. Para andlise no Microscépio Eletronico de Varredura (MEV) as amostras
solidificadas em microgravidade foram coladas em fitas de carbono num suporte de
latdo, enquanto que as amostras de referéncia solidificadas em 1g passaram pelo

processo de metalografico, descrita a seguir.
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As ligas eutéticas BiCd e BiSn possuem relativos baixo ponto de fusao, 146 °C
e 139 °C, respectivamente; portanto esses materiais nao suportam embutimento a
quente (cerca de 200 °C). Realizou-se, portanto, embutimento a frio utilizando uma
resina epoxi num molde de teflon. Apds a cura total da resina, aproximadamente
24 horas, retirou-se a amostra do molde e, entdo, aplicou-se as etapas de lixamento

e polimento.

Foi empregado lixamento manual, usando as lixas d’agua na sequencia: 400, 600 e
1200 mesh. O polimento foi realizado manualmente utilizando silica coloidal (OP-S).
Para obter uma superficie plana, usou-se um Microscépio Estereoscopico Binocular
com aumento de 10 vezes e zoom de 1 a 4 vezes para verificar a presenca de riscos
durante o polimento. Apds essa etapa, a amostra foi lavada com agua corrente,
com acetona em ultrassom e com agua deionizada, nessa sequencia. Nao foi preciso
realizar ataque quimico nas amostras, pois as fases eram reveladas no microscépio

sem a necessidade do ataque.
4.4.1 Analises Microestruturais

As analises microstruturais neste trabalho foram feitas com o Microscépio Eletronico
de Varredura da marca JEOL, modelo JSM 5310, pertencente ao LAS/INPE. As
imagens por MEV foram obtidas por elétrons retroespalhados com profundidade
de feixe de 1 pm, utilizando uma voltagem de aceleragao de 20 kV e distancia de
trabalho de 8 a 10 mm.

Foram feitas analises de Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDX)
através de um detector acoplado ao MEV, para verificar-se a composi¢ao quimica

semi-quantitativa dos elementos presentes nas amostras.
4.4.2 Difracao de Raios X

As amostras esféricas obtidas em microgravidades e as amostras comparativas ob-
tidas em gravidade normal terrestre foram analisadas pela técnica de Difracao de
Raios X utilizando o equipamento disponivel no LAS/INPE, um difratometro da
marca PANalytical modelo X'Pert PRO Multipurpose Diffractometer (MPD). Po-
dem ser extraidos informagoes inerentes ao material através dessa técnica, como
andlise qualitativa os elementos constituintes, parametro de rede, distancia interpla-

nar, etc.
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4.4.3 Densimetria

O Principio de Arquimedes (ALONSO; FINN, 1972; HALLIDAY, 2009) diz que “um
fluido em equilibrio age sobre um monolito nele imerso (parcial ou totalmente) com
uma forga vertical orientada de baixo para cima, denominada empuxo, aplicada no
centro de gravidade do volume do liquido deslocado, cuja intensidade é igual a do
peso do volume de liquido deslocado”. Arquimedes mostrou que a densidade de um
corpo solido pode ser definida pela relacdo entre a massa do mondlito e volume
correspondente ao liquido deslocado quando o corpo esta totalmente submerso. A
densidade caracteristica de cada monoélito depende basicamente dos elementos qui-
micos que o constituem e de como os elementos estao arranjados dentro da estrutura
cristalina. Desenvolvendo as equacoes correspondentes a relagao peso e empuxo de
um monolito quando este se encontra parcial ou totalmente submerso num liquido

(TOLEDO, 2013), pode-se determinar a densidade desse corpo segundo a Equagao 4.3.

mg
(25 w

mg — Mgp

onde p ¢ a densidade do sélido, pfuia ¢ a densidade do liquido, mg ¢ massa real do
COIPO € My, € a massa aparente, ou seja, a massa quando o corpo se encontra imerso
no liquido. Para a determinacao de mg e mg, utilizou-se uma balanca analitica
QUIMIS Q500L-210C e um aparato especial constituido de uma cesta de malha
metalica que é presa por um fio e o conjunto é mergulhado num béquer com o
liquido (FREITAS, 2011; TOLEDO, 2013).

Chen et al. (1994) descreve a expressdo geral para a densidade de ligas M;_, N,
(Equagao 4.4) que formam solugao sélida substitucional em fun¢ao da composigao
z (0 < z < 1); equagdo que é baseada na regra da mistura onde sdo consideradas
as aditividades das massas e dos volumes dos elementos constituintes. A expressao
também pode usada para determinar densidade de ligas eutéticas e nao-eutéticas e
as composicoes dos elementos constituintes com um erro em torno de apenas 0,1%
em relagao os valores tabelados, desde que a liga nao seja constituida por uma fase
com presenga de rea¢ao quimica (fase intermediaria) (TOLEDO et al., 2011; TOLEDO
et al., 2012 B).

1—(1—%)35
P = PN Ay O<z<1) (4.4)
( AMPN):E

44



onde p ¢é a densidade, A é a massa molar e os indices M e N correspondem aos

elementos quimicos puros que formam a liga.
Reescrevendo a Equacao 4.4 em fungao da composicao (z):

PM — P

<—%>pM—(1—%)p , (0<z<1) (4.5)

Tr =

Utilizou-se as Equacoes 4.3 e 4.5 para verificar a composi¢ao das ligas produzidas

antes do ensaio de drop tube.
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5 ANALISE TEORICA

Neste trabalho foi adotado o modelo de transferéncia de calor desenvolvido por To-
ledo et al. (2014) para a liga eutética PbSn durante a solidificacdo em drop tube.
Toledo et al. (2014) descreve em seu trabalho o dispositivo desenvolvido para es-
tudar a formacao das goticulas e suas velocidades iniciais: um drop tube dedicado
a filmagens em alta velocidade. O aparato consiste num forno similar ao drop tube
convencional, com paredes de quartzo em vez ago inoxidavel. Para aumentar a capa-
cidade térmica, o forno é coberto por aluminio ao longo de seu comprimento. A parte
inferior é mantido transparente para permitir a filmagem utilizando uma camera de
alta velocidade. Verificou-se que, ao ser ejetado da ampola, o metal liquido possui a

forma de uma gota e, momentos depois, adquire a forma esférica (Figura 5.1).

Figura 5.1 - Esquema da queda da amostra no drop tube.
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Fonte: Adaptado de Toledo et al. (2014).

Para o modelo de transferéncia de calor das amostras solidificadas em queda livre,
abordado a seguir, considera-se que:

» a queda livre ocorre em gravidade terrestre (1g);

e a dissipacao de calor da-se somente por condugao;

e as amostras sao pequenas esferas; e

o o gradiente de temperatura no interior das amostras ¢ desprezivel.

De acordo com a segunda lei de Newton (HALLIDAY, 1994), a somatoria de todas as

forgas que atuam num corpo (F') é proporcional a massa caracteristica desse corpo e
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a aceleracao resultante (Equacao 5.1). Portanto, a resultante das forcas que atuam
na amostra esférica durante a solidificacado em queda livre é igual a somatoria de
duas forgas em sentidos opostos: a forga peso do material (P) e o arraste do gas

(Fp), como mostra a Figura 5.2.

Y F=ma (5.1)

Figura 5.2 - Forgas atuantes numa esfera durante a solidificagdo em drop tube.
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Fonte: Producao do autor.

A resultante das forcas atuantes (F') é dada por:

F=P-—Fp (5.2)

onde P é a forga peso e Fp é a forca de arraste. A seguir, os trés termos (F', P,
e Fp) serao tratados separadamente e, por fim, substituidos na equagao acima. A

resultante F' pode ser expressa como:

F=mga (5.3)

onde mg é a massa da amostra e a é a aceleragao resultante.
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Sabendo que o volume da esfera é dado pela Equagao 5.4 e substituindo o volume

na equacao da densidade, temos:

4 D?
Ve=gmrt= s (5.4)
ms = psV
sD?
my = 2L . (5.5)

onde V é o volume da amostra, r e D representam o raio e o didmetro da esfera,
respectivamente e ps é a massa especifica da amostra. Dessa forma, substituindo a
Equacao 5.5 na Equacgao 5.3 e escrevendo a aceleracao em termos de velocidade,

temos:

wpsD3 dv
F = — 5.6
6 dt (56)
onde v é a velocidade da esfera e t é o tempo de queda.
O termo peso (P) da Equagao 5.2 pode ser escrito como:
P=mgg (5.7)

onde g é a aceleracao da gravidade. De forma analoga a Equacao 5.3, o termo my

da Equacao 5.7 pode ser substituido pela Equacao 5.5.

npsD?
P="E"yg (5.8)
A forga de arraste (Fp) é dada pela Equacao 5.9 (HALLIDAY, 1994).
1 2
FD:ipfv ACD (59)
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onde p; ¢ a densidade do fluido, v a velocidade escalar, Cp é o coeficiente de arraste

e A é a area da secao transversal da esfera, dada pela Equagao 5.10.

D2
A:w2=”4 (5.10)
Substituindo a Equagao 5.10 na 5.9, temos:
i 2 12

Substituindo as Equagoes 5.6, 5.8 e 5.11 na Equacao 5.2 e escrevendo em termos de

velocidade:

F=P-Fp
mpsD° dv Tps D3 T
[pe‘ dt] [pfi gl_[prDCD]
ﬂ—png %_ Wpst —QQUQQC
6 dt 6 8 ps D3
3 pr v*Cp
= |g-°H t 12
dv [g 1, D d (5.12)

O coeficiente de arrasto é uma funcao apenas do niimero de Reynolds (Cp = f(Re)),
que depende da forma do corpo (FOX; MACDONALD, 1988). Na década de 1880,
Osborne Reynolds, estudou a transi¢do entre o escoamento laminar e o turbulento
em um tubo (ROTT, 1990) e descobriu o critério pelo qual pode ser determinado o

estado do escoamento (Equagdo 5.13).

_prvD oD
pp vy

Re

(5.13)

onde jif ¢ a viscosidade dindmica e vy é viscosidade cinematica do fluido. O nimero
de Reyolds (Re) é a razao das forgas de inércia para as forcas da viscosidade, que
para valores relativamente grandes caracterizam escoamentos turbulentos e valores
relativamente pequenos indicam escoamentos laminares (FOX; MACDONALD, 1988).

Escrevendo a Equacgao 5.13 em termos da velocidade:
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2 9
:Re vy

v? D (5.14)
e substituindo a Equagao 5.14 na 5.12, temos:
3 pf Vj2c CD R€2
dv=|g——-— ——|dt 5.15
o=y 3205 (5.15)

Morrison (2013) descreve, para o intervalo 0,01 < Re < 107, a fun¢ao Cp(Re) para

uma esfera:
Re R 7,94
2,6 () 0,411 (6 )
24 "\ 5,0 ’ Re%80
Cp— == 4 ) A 263000 AN € (5.16)
Re Re\" - ( Re ) ’ 461000
bt 5,0 263000
Multiplicando a Equacao 5.16 por Re?, temos:
0,52 Re? 0,19 Re?% Re?80
CpRe* = 24R ’ ’ 5.17
o “r Re\™ . ( Re )8’00 161000 (5.17)
bt 5,0 263000

Conhecendo a velocidade inicial da goticula (vg) e utilizando o nimero de Reynolds,
dada pela Equacao 5.13, pode-se substituir a Equagao 5.17 na 5.15, resolvendo-a
numericamente. Obtém-se, entdo, a velocidade da goticula em funcao do tempo de

queda para diametros especificos.

Considerando um sistema em escoamento com um fluido escoando em torno de um
objeto em processo de solidificacao e, portanto, a superficie deste objeto esta mais
quente que o fluido; espera-se que a taxa de transferéncia de calor na interface
objeto-fluido deva depender a area da interface e da queda de temperatura entre
eles. Pela lei de Newton do resfriamento (BIRD et al., 2004; CENGEL, 2010):

Q=hAAT (5.18)

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

A é a area de interface da superficie pela qual o calor estd sendo transferido e
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AT =T, —TY, ou seja, é a diferenca entre a temperatura da superficie da esfera (77)

e a temperatura do fluido (7). A 4rea de interface (A) é a area da esfera, dada por:

A =nD? (5.19)

Segundo Bird et al. (2004), Cengel (2010), o coeficiente de transferéncia de calor (h)
é definido pelo niimero de Nusselt (Nu) que, por sua vez, pode ser escrito como uma
funcdo do nimero de Prandtl (Pr) e de Reynolds (Re). Nu, Pr e Re sdo nimero
adimensionais, desprovidos de qualquer unidade fisica que os defina e, portanto, sao

nimeros puros.

O namero de Nusselt relaciona as quantidades de calor transmitidas por conveccgao e
por conducio e, quanto maior for este nimero, maior é a conveccio. E uma grandeza
bastante utilizada para a determinacao do coeficiente de transferéncia de calor por
conveccao (Equagao 5.20) (BIRD et al., 2004; CENGEL, 2010).

Nu:h—D
ky
Nu k)f
h=—+ 2
. (5.20)

sendo que D ¢é o didmetro da gota e ky ¢ a condutividade térmica do fluido. O
numero de Nusselt também pode ser escrito em func¢ao dos niimeros adimensionais
de Prandtl e de Reynolds (Equagao 5.21) (BIRD et al., 2004; CENGEL, 2010).

Nu =2+ Pr% (0,4 Re? + 0,06 Re?) (5.21)

O numero de Prandtl expressa a relacao entre a difusao de quantidade de movimento
e a difusao de quantidade de calor dentro do proéprio fluido, ou seja, estabelece a
relacdo entre a quantidade de movimento e a transmissao de calor por condugao
(Equagao 5.22) (BIRD et al., 2004; CENGEL, 2010).

C
pr— 21 (5.22)
ky
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onde ¢, , ¢ o calor especifico do fluido e iy ¢ a viscosidade dinamica do fluido.

Substituindo as Equacoes de 5.19 a 5.22 e a 5.13 na Equacao 5.18:

Q =hAAT = hnD*AT
. N
- %@wﬁmTzw@DATNu

Q =7k DAT [2+ Pr® (0,4 Re? +0,06 Re?)|

: c 04 D\’ D\?
cwzﬁgzw@DAT 2+<p””> Q4<>v§+am<> 3
dt ]Cf Vf l/f

(5.23)

Como ocorre a mudanca de fase de liquido para sélido na esfera, a quantidade de
calor pode ser escrita como uma fungao da fracao solidificada (BIRD et al., 2004;
CENGEL, 2010), dada por:

Q=mmAH=mfs AH =

fs AH (5.24)

onde m é a massa solidificada em funcao do tempo, fs é a fragdo solidificada da
esfera, AH, m e p, sdo, respectivamente, a entalpia, a massa e a densidade da

amostra. Reescrevendo a Equagao 5.24:

6Q

Js = DAH

(5.25)

Substituindo a Equagao 5.23 na 5.25, temos:

6k (T, — T}) cpp g\ D\* . D\? .
fo= s 0T fg 0,4( =) vi+0,06( =) vi|}at
o Ps D2 AH k?f Vg Vg
(5.26)

Conhecendo-se a velocidade em funcao do tempo, pode-se resolver numericamente
a Equacao 5.26. Dessa maneira, obtém-se a fracao solidificada da esfera em funcao

do tempo de queda.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES
6.1 Liga Bismuto-Cadmio eutético
6.1.1 Andlises Microestruturais

Devido ao curto tempo de solidificagdo, as amostras foram obtidas em condigbes
fora do equilibrio e a microestrutura, portanto, depende das dimensoes das esferas.
Realizou-se uma analise granulométrica nas amostras para determinar o peso relativo
de cada faixa de didmetro pré-estabelecida. A Figura 6.1 apresenta um histograma
do didmetro das goticulas de BiCd eutético obtidas no drop tube. Observa-se que
mais da metade (cerca de 52%) das esferas coletadas no tubo de queda livre tiveram

didmetro entre 150 e 300 pum.

Figura 6.1 - Histograma do didmetro das goticulas obtidas no drop tube da liga eutética

de BiCd.
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A Figura 6.2 apresenta as imagens obtidas por elétrons retro-espalhados no MEV das
amostras coletadas no drop tube de acordo com o didmetro das goticulas. Observa-se
duas fases presentes: uma fase clara e outra escura. O contraste no MEV baseia-se
na quantidade de elétrons que o detector capta. Quanto maior o niimero atomico do
material, maior a quantidade de elétrons no atomo e, desse modo, maior o niimero
de elétrons refletidos (maior brilho). O nimero atdémico do bismuto ¢ 83 e do cddmio

é 48; portanto, a fase clara é aquela rica em bismuto e a fase escura, rica em cadmio.

Figura 6.2 - Imagens obtidas por MEV da liga eutética BiCd das goticulas coletadas no
drop tube.

Diametro das goticulas (um)
50 <D < 150 | ~300<D <450

>

Fase clara: rica em bismuto; fase escura: rica em cddmio.

Fonte: Produgao do autor.
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Para andlise no MEV, as goticulas obtidas no drop tube foram coladas em fitas de
carbono num suporte de latao. Nao foi realizado nenhum procedimento prévio de
lixamento ou polimento nas amostras em ug e, portanto, as imagens da Figura 6.2
sao da superficie das amostras. Para didmetros superiores a 150 um, observa-se
estruturas lamelares com regioes regulares e irregulares. Para os didmetros inferiores
a 150 pum, a estrutura é apenas irregular. Verifica-se que as goticulas sao compostas
de varios graos que possuem diferentes dire¢oes de crescimento, podendo ser distintos

claramente por seus respectivos contornos.

Figura 6.3 - Imagens de MEV da liga eutética BiCd da amostra solidificada em 1g.

Fase clara: rica em bismuto; fase escura: rica em cddmio.

Fonte: Producgao do autor.

A Figura 6.3 apresenta as imagens obtidas no MEV da amostra solidificada em gra-
vidade terrestre (1g). Nessa amostra, foi realizado o procedimento metalografico e
observa-se a presenca de duas fases, uma clara e outra escura, que corresponde ao bis-
muto e ao cadmio, respectivamente. Nota-se uma certa uma direcao de crescimento

das fases, apresentando algumas regioes lamelares, porém a estrutura é predominan-
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temente irregular. Com aumentos maiores observa-se que houve um arrancamento

da fase escura, provavelmente causado pelo lixamento e/ou polimento.

A Tabela 6.1 mostra a composicao média dos elementos presentes nas amostras ob-
tidas em microgravidade e em 1g, determinados pela analise de Espectroscopia de
Energia Dispersiva de Raios X (EDX). Apresenta-se, também, a composicao eutética
do diagrama de fases para comparacao. Observa-se que a amostra solidificada em
1g exibe uma composicao diferente da eutética, cerca de 10% em peso. Isso pode ter
ocorrido devido a segregacao dos elementos durante a solidificacao da liga, onde a
composi¢ao ao longo da amostra pode nao se manter constante por causa da redis-
tribuicao de soluto e solvente no meio. Posteriormente, realizou-se uma analise de
EDX em diversas regioes da amostra 1g sem lixamento e polimento e averiguou-se
que a composicao da liga é 66,4 £ 3,6 %p. de bismuto e 33,6 = 3,6 %p. de cad-
mio. Nas amostras obtidas em microgravidade (drop tube), observa-se a composi¢ao

também foi diferente da eutética, variando em cerca de 3 a 4% em peso.

Tabela 6.1 - Anélise de Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X da liga eutética
BiCd
Diametro Bi (%p.) Cd(%p.)
Diagrama de fases - 60,0 40,0
1g - 69,2+0,8 30,8+£0,8
50< D <150 56,1+1,7 43,9+1,7
150 <D <300 56,8+1,6 43,24+1,6
300 < D <450 57,143,2 42,9+3,2

Hg
(Drop Tube)

Optou-se por utilizar a andalise de densimetria para confirmar a composi¢ao da liga,
pois a técnica de caracterizagdo por EDX traz apenas informagoes referentes a su-
perficie do material. A andalise de densimetria utiliza as medi¢oes da massa real e
aparente do monolito a ser avaliado para o calculo da densidade e consequente com-
posicao do material, utilizando as Equagoes 4.3 e 4.5. Para isso, escolheu-se trés
amostras aleatérias e realizou-se trés medigoes para mg e mg,. A Tabela 6.2 apre-
senta o resultado da composicao da liga eutética BiCd calculado por densimetria.
Constata-se que, apesar da variacao de composi¢ao das amostras, a média é proxima
a eutética e, portanto, confirma-se a veracidade da propor¢ao de cada elemento na
producao da liga. Comparando-se com a liga BiSn no qual foram selecionados dis-
cos cortados a partir da liga produzida, as amostras escolhidas para a andlise de

densimetria da liga BiCd eram menores, pois ja tinham sido cortadas para o ensaio
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no drop tube. Isso explica a variacao de composicao nos resultados, porque quanto
menor o volume do mondlito a ser averiguado, maior a probabilidade de se esco-
lher uma regiao com mais concentracao de soluto ou solvente, nao representando a

realidade composicional total da liga.

Tabela 6.2 - Composicao dos elementos presentes na liga BiCd eutético calculado por den-
simetria.

Bi (% p.) Cd (% p.)

Amostra 1 63,2 36,8
Amostra 2 59,8 40,2
Amostra 3 53,6 46,4

Média 58,9 41,1

Durante a solidificacdo em microgravidade espera-se que as amostras sejam mais

homogéneas, por causa de alguns fatores, como:

e na microgravidade as correntes convectivas nao atuam e, portanto, a re-
distribuicao de soluto e solvente causada pela diferenca de densidade dos

elementos nao ocorre;

e a amostra ¢ solidificada sem a presenca de um molde, favorecendo a nucle-

acao homogénea;

e as amostras sao pequenas esferas e, consequentemente, possuem relativa-

mente pouca massa;

» o tempo de solidificacdo é curto (cerca de 1 segundo).

Considerando-se que na liga produzida houve uma variagao da composi¢do eutética
ao longo de seu comprimento, devido a segregacao dos elementos, e que na amostra
solidificada em 1g observa-se uma maior concentracao de bismuto, conclui-se que o
material da amostra solidificada em microgravidade pode ter sido extraida da regiao
com menor concentragdo de bismuto. Entretanto, observa-se em ambas as analises
de MEV e EDX as amostras obtidas em microgravidade sao mais homogéneas e

uniformes do aquelas solidificadas em 1g.
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6.1.2 Difracao de Raios X

A Figura 6.4 apresenta o grafico de difracao de raios X das amostras da liga eutética
BiCd obtidas em drop tube (ug) e daquela obtida em gravidade normal terrestre (1g).
Utilizou-se o programa “HighScore” (versdo 3.0.1) produzido pela “PANalytical”
para identificar os picos e obter as fichas referéncias dos respectivos elementos. Cucka
e Barrett (1962) e Rossmanith (1978) descrevem, respectivamente, os pardmetros de

rede e os grupos funcionais do Bismuto e do Caddmio (Tabela 6.3).

Tabela 6.3 - Pardmetros de estrutura dos elementos bismuto e cadmio.

Bismuto Cadmio
Sistema cristalino Romboédrico Hexagonal
Grupo espacial R-3m P63/mmc
a (A) 4,535 2,977
b (A) 4,535 2,977
Parametros da ¢ (A) 11,814 5,612
célula unitaria « (°) 90 90
B (%) 90 90
v (°) 120 120

Fonte: Cucka e Barrett (1962

~—

, Rossmanith (1978).

Como a amostra solidificada em microgravidade é composta por diversas esferas, seu
difratograma apresenta maior ruido. Observa-se que os picos das amostras 1g e ug
sdao coincidentes. Conclui-se que nao houve alteragao nas estruturas dos elementos,
como parametro de rede e sistema cristalino, entre as amostras solidificadas em
microgravidade e em gravidade terrestre. Neste trabalho, houve uma perspectiva
de realizagao da técnica de DRX convencional e de dngulo rasante para determinar
quantitativamente as fases presentes nos materiais (CULLITY; STOCK, 2001). No
entanto, percebeu-se que para a consolidagao dessa analise é necessario aplicar-se

um estudo mais aprofundado.

A Figura 6.5 apresenta a os planos de difracdo de raios X do bismuto e cadmio e
picos fornecidos pelas fichas referéncia dos respectivos elementos, descritos em Cucka
e Barrett (1962) e Rossmanith (1978).
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Figura 6.4 - Difracao de Raios X da liga eutética BiCd em microgravidade e em 1g.
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Intensidade

Figura 6.5 - Planos de difragao de raios X e picos referéncia do bismuto e cadmio.
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6.1.3 Transferéncia de calor por conducao

Como nao foi realizado filmagem em alta velocidade para determinar uma média
da velocidade inicial, utilizou-se o trabalho de Toledo et al. (2014) como base para
esse parametro. Admitiu-se que todas as goticulas obtidas nos ensaios tiveram a
mesma velocidade inicial, v9 = 0,3 m/s. Para obter o perfil de velocidade das
goticulas em fun¢do do tempo, substituiu-se a Equacdo 5.17 na 5.15, resolvendo-a
numericamente. Para isso, utilizou-se os parametros da Tabela 6.4. Admitiu-se que
todas as goticulas foram solidificadas ao ar, apesar do tubo ser preenchido com gas

nitrogénio e, portanto, o fluido em questao é o ar.

Tabela 6.4 - Parametros para célculo do perfil de velocidade da liga eutética BiCd.

Parametro Simbolo ‘ Valor ‘ Unidade
Massa especifica da liga Ps 9310 kg.m™3
Massa especifica do ar pf 1 (355 K) kg.m™3
Viscosidade cinemética do ar vy 2,094.107° (355 K) | m?.s™!
Aceleragao da gravidade g 9,8 m.s2
Velocidade inicial Vo 0,3 m.st
Diametro das goticulas D 100 — 900 wm

Fonte: Bird et al. (2004), Incropera et al. (2008), Cengel (2010).

Para a resolucao da equagao, considerou-se a viscosidade cinematica do ar (v) como
uma constante, utilizando a média entre a temperatura da superficie da amostra e

a temperatura ambiente para determinar seu valor.

Utilizou-se o software “Microsoft Office Excel 2013” para desenvolver a resolugao

das equagoes.

A Figura 6.6, apresenta o grafico da velocidade em fungao do tempo para diferentes

diametros de goticulas.

Determinada a velocidade em funcao do tempo, resolve-se numericamente a Equa-

¢ao 5.26 utilizando os parametros da Tabela 6.5.
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Figura 6.6 - Velocidade em fungao do tempo para diferentes didmetros de goticulas da liga
eutética de BiCd.
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Tabela 6.5 - Parametros para calculo da fracao solidificada versus tempo de queda da liga
eutética BiCd.

Parametro Simbolo Valor Unidade
Temperatura da superficie da esfera T, 418 K
Temperatura do ar T 293 K
Massa especifica da liga s 9310 kg.m™3
Entalpia da liga AH 33200 Jkg™!
Calor especifico do ar Cpy 1,009.10% (355 K) | Jkg L.K™!
Condutividade térmica do ar k¢ 2,99.107% (355 K) | Wom L. K!
Viscosidade cinematica do ar Vs 2,094.107° (355 K) m?.s!
Viscosidade dinamica do ar [y 2,094.1075 (355 K) | kg.mt.s71
Didmetro das goticulas D 100 — 900 wm

Fonte: Bird et al. (2004), Incropera et al. (2008), Cengel (2010).

A Figura 6.7 apresenta o grafico da fracgao solidificada em fungao do tempo de queda
para diferentes diametros de goticulas. Observa-se que, com uma velocidade inicial
de 0,3 m/s, é possivel obter goticulas da liga eutética BigoCdyy % p. com didmetros
iguais e inferiores a 700 um solidificadas durante a queda livre de um drop tube de

3 metros.

A velocidade inicial tem grande influéncia no tempo de solidificacdo da amostra.
A Figura 6.8 mostra que o tempo correspondente a fs = 1 (amostra totalmente
solidificada) é inversamente proporcional a velocidade inicial (vg) para uma goticula
de D = 500 pum, por exemplo. Dessa forma, quanto maior a velocidade inicial,
menor o tempo de solidificagdo das amostras. Em outras palavras, diminuindo-se a
velocidade inicial, as curvas da Figura 6.7 serao deslocadas para a direita e obtém-se
goticulas com didmetros menores. De acordo com o histograma (Figura 6.1), foram
obtidas amostras com diametros de até 450 pum, aproximadamente. Isso indica que
a pressao de disparo de 35 kPa utilizada nos experimentos é inferior a 0,3 m/s, uma

vez que foram obtidas amostras com didmetros inferiores a 700 pm.

Conclui-se que os resultados tedricos de transferéncia de calor por conduc¢do nao
estdo em total concordancia com os resultados experimentais. A causa é a relativa
simplicidade do modelo matematico, que nao considera fatores importantes que in-
fluenciam nos resultados experimentais, tais como o didmetro do furo da ampola e
a viscosidade da liga quando ocorre o disparo. Porém, o modelo revela-se um 6timo

indicador dos possiveis diametros das goticulas que podem ser obtidas no drop tube.
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Figura 6.7 - Fracao solidificada em funcao do tempo de queda para diferentes didmetros

de goticulas da liga eutética de BiCd.
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Figura 6.8 - Tempo de solidificacdo em funcdo da velocidade inicial para a goticula de
D =500 um da liga eutética de BiCd.
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6.2 Liga Bismuto-Estanho eutético
6.2.1 Analises Microestruturais

Aplicou-se, para a liga BiSn eutético, os mesmos procedimentos e andlises utiliza-
dos na liga eutética BiCd. A Figura 6.9 apresenta um histograma das goticulas,
determinado através do peso relativo para cada faixa de didmetro pré-estabelecida
das amostras obtidas em microgravidade da liga eutética BiSn. Observa-se no histo-
grama que cerca de 55% das goticulas obtidas no drop tube tiveram didmetro entre
420 e 600 pm. Em comparagao com a liga BiCd, a liga BiSn apresentou, de maneira

geral, esferas com didmetros maiores.

Figura 6.9 - Histograma do didmetro das goticulas obtidas no drop tube da liga eutética
de BiSn.
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Fonte: Producao do autor.
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A Figura 6.10 apresenta as imagens de elétrons retro-espalhados das amostras ob-
tidas em microgravidade da liga eutética BiSn. Da mesma forma que na liga BiCd
eutético, verifica-se a presenca de duas fases nas micrografias: uma fase clara e ou-
tra escura. De acordo com o diagrama de fases da liga (Figura 3.8), a solubilidade
do bismuto no estanho é 21% e do estanho no bismuto ¢ minima (cerca de 0,1%).
Sabendo-se que o nimero atéomico do bismuto é 83 e do estanho 50, conclui-se que

a fase clara é aquela rica em bismuto e a fase escura, rica em estanho.

Todas as micrografias das goticulas da liga BiSn eutético apresentam uma estrutura
irregular, sem a presenca de lamelas. As amostras com diametro entre 50 e 150 um
exibem uma microestrutura mais refinada em relacdo as demais. As esferas com
didmetro entre 600 e 750 um apresentam um aspecto mais danificado, provavelmente
devido ao tempo insuficiente de solidificagdo e/ou ao impacto da queda das amostras
no coletor do tubo. As imagens da Figura 6.10 sdo apenas da superficie da amostra,

sem lixamento ou polimento prévio.

As imagens obtidas no MEV da amostra solidificada em gravidade terrestre (1g)
¢ mostrada na Figura 6.11. Observa-se uma composi¢ao heterogénea com regioes
grosseiras, formadas por placas de bismuto e ilhas de estanho, e regides refinadas,
com uma estrutura irregular sem uma direcao especifica de crescimento e sem a

presenca de lamelas.

Comparando-se as estruturas das amostras de 1g e pg da liga eutética BiSn, verifica-
se que a amostra lg possui uma certa organizacao e apresenta heterogeneidades
macroscopicas como placas de Bi e ilhas de Sn. As amostras solidificadas em ug
possuem uma estrutura mais uniforme, apesar da irregularidade, sem a presenca de
placas e ilhas, confirmando a teoria de que na microgravidade as estruturas adquirem

um caracter mais homogéneo do que na gravidade terrestre.
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Figura 6.11 - Imagens de MEV da liga eutética BiSn da amostra solidificada em 1g.

Fase clara: rica em bismuto; fase escura: rica em estanho.

Fonte: Produgao do autor.

A Tabela 6.6 apresenta a analise de EDX das amostras obtidas em 1g e ug, bem
como a composi¢ao eutética do diagrama de fases para comparacgao. Observa-se que
a amostra solidificada em 1g possui uma diferenca de cerca de 5% em peso da com-
posicao eutética. Essa alteracdo pode ser causada pela segregacdo dos elementos
durante a producao da liga, na qual a composi¢ao ao longo do material solidificado
pode nao se manter constante devido a redistribuicao de soluto durante a solidifica-
¢ao; ou ao arrancamento e consequente espalhamento superficial do elemento mais

mole, no caso, do estanho, causado pelo corte, lixamento e/ou polimento.

Nas amostras obtidas em drop tube observa-se que as esferas com didmetros entre
50 e 150 um possuem composi¢ao muito proxima a eutética, porém as goticulas das
demais faixas de diAmetros possuem uma diferenca de 4 a 8% em peso da composicao
eutética do diagrama de fases. Destaca-se a faixa de 420 < D < 600 que, ao contrario

das demais amostras, a composicao do estanho foi maior que do bismuto.
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Tabela 6.6 - Anélise de Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDX) da liga
eutética BiSn
Didmetro Bi (% p.) Sn (% p.)
Diagrama de fases - 57,0 43,0

1g - 51,8 40,3 48,2+0,3
50< D <150 56,7+0,7 43,340,7
150 < D <300 52,9+1,5 47,1+£1,5
119

300 < D <420 50,2+2,3 49,842 3
420 < D <600 48,840,9 51,2+0,9
600 < D <750 50,6+£2,4 49,442 4

(Drop Tube)

Como a andlise de EDX traz apenas informagoes superficiais das amostras (profun-
didade do feixe é de cerca de um micrometro para energia de 15kV), foi realizado
analise de densimetria de trés amostras aleatérias em formato de discos, cortadas a
partir da carga produzida para se verificar quantitativamente a composicao relativa
dos elementos presentes no volume do material a partir da densidade do material,
havendo maior confiabilidade nos resultados de composicao da liga. A Tabela 6.7
apresenta a composicao relativa calculada pela densidade utilizando as Equagoes 4.3
e 4.5.

Tabela 6.7 - Composicao dos elementos presentes na liga BiSn eutético calculado por den-
simetria.

Bi (% p.) Sn (% p.)

Amostra 1 57,7 42,3
Amostra 2 57,5 42,5
Amostra 3 57,9 42,1

Média 57,7 42,3

Verifica-se que a composicao das amostras medidas por densimetria é proxima a eu-
tética. Conclui-se que a analise de EDX da amostra 1¢g nao representa a composicao
da carga como um todo, mas apenas uma fragao superficial da liga, que pode variar
devido a diversos fatores. As esferas solidificadas em pg mostram uma variacao da
composicao no EDX devido seu tamanho, que é relativamente pequeno, e representa

uma fragdo miniscula da liga produzida.
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6.2.2 Difracao de Raios X

A Figura 6.12 apresenta o grafico de Difracao de Raios X das amostras da liga
eutética BiSn obtidas em drop tube (ng) e daquela obtida em 1g. Cucka e Barrett
(1962) e Lee e Raynor (1954) descrevem, respectivamente, os pardmetros de rede
e os grupos funcionais do Bismuto e do Estanho (Tabela 6.8). De acordo com a

estrutura informada no difratograma, o estanho presente nas amostras é o estanho

branco (Sn-5).

Tabela 6.8 - ParAmetros de estrutura dos elementos bismuto e estanho.

Bismuto Estanho
Sistema cristalino Romboédrico Tetragonal
Grupo espacial R-3m 141 /amd
a (A) 4,535 5,5316
b (A) 4,535 5,5316
Parametros da ¢ (A) 11,814 3,1813
célula unitaria o (°) 90 90
B (°) 90 90
v (°) 120 90

Fonte: Cucka e Barrett (1962

~—

, Lee e Raynor (1954).

Da mesma forma que na liga BiCd, observa-se que os picos das amostras 1g e ug
da liga BiSn sdo coincidentes, indicando que nao houve alteracdo nos parametros
de rede e sistema cristalino entre os diferentes processos de solidifica¢ao. Verifica-se
claramente que o pico mais intenso na amostras 1g ¢ o Bi, porém na amostra pg o
pico mais intenso é o Sn. O pico de maior intensidade representa o plano de difragao
caracteristico do elemento ou composto de maior quantidade no material. A liga foi
produzida com Bis;Snys (%p.), porém observa-se na andlise de EDX (Tabela 6.6)
que as goticulas com diametros entre 420 < D < 600 tiveram mais quantidade de
estanho presente e, além disso, no histograma (Figura 6.9) essa mesma faixa de
didmetro representa as goticulas com maior quantidade das amostras obtidas em
microgravidade. Portanto, a andlise de Difracao de Raios X estd em concordancia

com as demais caracterizacoes.

A Figura 6.13 apresenta os planos de difragdo de raios X do bismuto e estanho e
picos fornecidos pelas fichas referéncia dos respectivos elementos (CUCKA; BARRETT,
1962; LEE; RAYNOR, 1954).
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Figura 6.12 - Difracdo de Raios X da liga eutética BiSn em microgravidade e em 1g.
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Figura 6.13 - Planos de difracio de raios X e picos tedricos da liga eutética BiSn.
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6.2.3 Transferéncia de calor por conducao

Adotou-se o mesmo procedimento de cédlculo utilizado na liga eutética BiCd para
a liga eutética BiSn. Utilizando os parametros da Tabela 6.9 resolveu-se numerica-
mente a Equacao 5.15, obtendo-se o perfil de velocidade das goticulas em funcao
do tempo. Da mesma forma que na liga BiCd, admitiu-se para a liga BiSn que a
vo = 0,3 m/s e que todas as goticulas foram solidificadas ao ar. A Figura 6.14,
apresenta o grafico da velocidade em fungao do tempo para diferentes didmetros de

goticulas.

Tabela 6.9 - Parametros para calculo do perfil de velocidade da liga eutética BiSn.

Parametro Simbolo ‘ Valor ‘ Unidade
Massa especifica da liga Ps 8560 kg.m™3
Massa especifica do ar pf 1 (355 K) kg.m™3
Viscosidade cinematica do ar Vs 2,094.107° (355 K) | m?.s™!
Aceleracao da gravidade g 9,8 m.s 2
Velocidade inicial Vo 0,3 m.st
Diametro das goticulas D 100 — 900 wm

Fonte: Bird et al. (2004), Incropera et al. (2008), Cengel (2010).

Determinada a velocidade em funcao do tempo, resolve-se numericamente a Equa-
¢do 5.26 utilizando os parametros da Tabela 6.10 para obter-se o grafico de fragao
solidificada em funcao do tempo de queda para diversos didmetros de goticulas, apre-
sentado na Figura 6.15. De acordo com o grafico, nao seria possivel obter goticulas
da liga eutética BiSn com didmetros de 700 um durante a queda livre de 3 metros
num drop tube, pois ndo estariam solidificadas. Porém verifica-se nas micrograficas
das amostras solidificadas em microgravidade (Figura 6.10) que coletou-se amostras
de até 750 pum, aproximadamente. Como o tempo correspondente a fg = 1 (amos-
tra totalmente solidificada) é inversamente proporcional a velocidade inicial (vp),
conclui-se que a pressao de disparo de 70 kPa utilizada nos experimentos é superior

a 0,3 m/s.
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Figura 6.14 - Velocidade em funcdo do tempo para diferentes didmetros de goticulas da

liga eutética de BiSn.
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Fonte: Producao do autor.

Tabela 6.10 - Parametros para calculo da fragdo solidificada versus tempo de queda da

liga eutética BiSn.

Parametro Simbolo Valor Unidade
Temperatura da superficie da esfera T, 417 K
Temperatura do ar TY 293 K
Massa especifica da liga Ps 8560 kg.m=3
Entalpia da liga AH 44800 Jkg™1
Calor especifico do ar Cp 1,009.10% (355 K) | J.kg 1K
Condutividade térmica do ar k¢ 2,99.1072 (355 K) | Wom L. Kt
Viscosidade cinematica do ar Vs 2,094.107° (355 K) m2.s~!
Viscosidade dinamica do ar [y 2,094.107° (355 K) | kg.m~'.s7!
Diametro das goticulas D 100 — 900 wm

Fonte: Bird et al. (2004), Incropera et al. (2008), Cengel (2010).
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Figura 6.15 - Fracao solidificada em fun¢do do tempo de queda para diferentes didmetros
de goticulas da liga eutética de BiSn.
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7 CONCLUSOES

Realizou-se com sucesso os ensaios em microgravidade utilizando um tubo vertical
de queda livre de 3 metros pertencente LAS/INPE nas ligas eutéticas BiCd e BiSn.
Obteve-se goticulas solidificadas em microgravidade com didametro entre 50 e 450 um

para a liga BiCd eutética e entre 50 e 750 um para a liga BiSn eutética.

Para a liga eutética BiCd, as micrografias das goticulas apresentam estrutura regular
e irregular para didmetros superiores a 150 um e apenas irregular para didmetros
inferiores a 150 um. Na amostra solidificada em 1g verifica-se uma estrutura predo-
minantemente irregular, com algumas regides lamelares. As amostras apresentaram
diferenca da composicao eutética devido a segregacao dos elementos causada pela
redistribuicao de soluto e solvente durante a producao da liga. A anélise de Difracao
de Raios X para ambas as amostras solidificadas em 1¢g e g revelam uma estrutura

cristalina romboédrica para o bismuto e hexagonal para o cadmio.

Para liga eutética BiSn, as estruturas de todas as amostras solidificadas em microgra-
vidade apresentam uma estrutura irregular, sem a presenca de lamelas. Na amostra
solidificada em gravidade terrestre (1g) observa-se uma composicao heterogénea com
regides grosseiras, formadas por placas de bismuto e ilhas de estanho, e regides refi-
nadas, com uma estrutura irregular sem a presenca de lamelas. Apesar da variagao
da composicao superficial das amostras, a composicao volumétrica manteve-se pro-
xima a eutética. Na analise de Difracao de Raios X, conclui-se que o bismuto possui
uma estrutura cristalina romboédrica e o estanho possui uma estrutura tetragonal

(estanho branco ou Sn-f3).

Os resultados para ambas as ligas eutéticas de BiCd e BiSn revelam que amostras
solidificadas em microgravidade apresentam aspectos mais homogéneos e uniformes
do que aquelas solidificadas em gravidade terrestre. Este comportamento certamente
ocorreu devido a auséncia de fluxos convectivos e favorecimento da nucleacao ho-
mogénea durante a solidificagdo em pg. A analise de DRX mostrou que nao houve
alteragdo nas estruturas dos elementos entre as amostras solidificadas em 1g e ug

para as duas ligas estudadas.

A andlise tedrica de transferéncia de calor durante o processo de solidificacdo em
microgravidade mostrou que, para a liga eutética de BiCd, a pressao de disparo de
35 kPa proporciona uma velocidade inferior a 0,3 m/s e, para a liga eutética de
BiSn, a pressao de disparo de 70 kPa é superior a 0,3 m/s. Os resultados tedricos

obtidos a partir das equagoes de transferéncia de calor por conducao nao estao em
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total concordancia com os resultados experimentais, pois esse modelo é de certa
maneira simples, tomando como fator variavel apenas a velocidade inicial da esfera
durante a queda e nao levando em consideracao o didmetro do furo da ampola e a
viscosidade da liga quando ocorre o disparo, fatores que influenciam grandemente
nos dados obtidos. Porém o modelo de transferéncia de calor para as ligas eutéticas
¢ plausivel dentro de suas limitacoes, revelando-se um 6timo indicador dos possiveis

diametros das goticulas que podem ser obtidas no drop tube.
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