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Resumo

O refino de grao da estrutura bruta de solidificacdo da liga Cu-8%Sn com a adi¢ao
de Cu-50%Zr (inoculante) foi estudado utilizando analise térmica e metalografia
quantitativa. Os efeitos da adicdo de Cu-50%Zr foram analisados nas curvas de
resfriamento, no tamanho do grdo médio e no calor latente liberado durante a
solidificacdo. Os resultados mostram que as curvas de resfriamento sofrem uma
alteragao significativa na regido da recalescéncia com a adicdo do inoculante.
Observou-se que adigbes que resultam em um teor de 0,009% de Zr na liga
causaram uma redugao do tamanho médio de grao de até 90%. Algumas evidéncias
parecem indicar que o0 mecanismo de inoculagdo causado pela adicdo de Cu-50%Zr
€ o surgimento no banho liquido de particulas de ZrC, sobre as quais ocorre a
nucleacao heterogénea da fase Cu-a.

Palavras-chave: Refino de grao; Inoculagéo de ligas de cobre; Analise térmica.

STUDY OF THE GRAIN REFINEMENT OF THE AS-CAST STRUCTURE OF A Cu-
8%Sn ALLOY

Abstract

Grain refinement of the as-cast macrostructure of a Cu-8%Sn alloy by the addition of

Cu-50%Zr (inoculant) was examined using thermal analysis and quantitative

metalography. The effects of inoculant addition on the cooling curves, grain size, and

latent heat of solidification were investigated. The results show that the cooling

curves change significantly with the inoculant addition in the recalescence region.

Additions of 0.009% Zr causes a decrease in the average grain size of up to 90%.

Some evidence seems to indicate that the inoculation mechanism is the precipitation

in the liquid bath of ZrC particles, on which heterogeneous nucleation of Cu-a phase

occurs.
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1 INTRODUGAO

Os mecanismos que causam o refino de grdao da estrutura bruta de solidificagao
apos o tratamento de inoculagao estdo bem estabelecidos para ligas de aluminio [1].
Segundo estes mecanismos, apos a adicao de ligas-mae ao banho liquido, uma
quantidade significativa de particulas solidas que funcionam como potentes sitios
(substratos) para nucleacao heterogénea do sélido é dispersa no banho. No entanto,
os estudos de inoculagdo de ligas de cobre sdo escassos, de carater tecnolégico e
muitas vezes inconclusivos. Os poucos trabalhos cientificos existentes sdo, na sua
maioria, de carater tecnoldgico, onde varias adicbes de elementos sdo testadas e a
ocorréncia ou nao do refino de grao verificada. Nado se observa uma investigagao
mais profunda para esclarecer os mecanismos fundamentais, dificultando o
desenvolvimento de inoculantes comerciais para ligas de cobre.

O objetivo principal do tratamento de inoculagdo em metais liquidos é incrementar o
numero de nucleos de graos no interior do liquido e consequentemente, diminuir ou
refinar o tamanho de grdao médio final [2]. Existem diversos beneficios na pratica de
refinamento de grdo, como o aumento da resisténcia mecanica, acabamento
superficial uniforme, distribuicdo homogénea dos constituintes da liga e a diminuigéo
de tensbes residuais resultantes da solidificagao [3,4]. As propriedades de fundicao
das ligas de cobre, particularmente aquelas do sistema Cu-Sn-Zn, sdo também
melhoradas através da inoculagao do banho liquido. Entre estas propriedades, deve-
se mencionar o desaparecimento das trincas a quente e o aumento da fluidez [5].
Durante a nucleacdo e crescimento dos nucleos de sodlido, o calor latente de
transformacao solido-liquido € liberado. A quantidade de energia liberada depende
da quantidade de cristais e da sua velocidade de crescimento [6]. Estes eventos
energéticos associados a solidificagdo podem ser analisados a partir das curvas de
resfriamento obtidas experimentalmente no interior do metal durante a solidificagao.
Esta técnica € conhecida como analise térmica [7].

O presente trabalho tem como objetivo identificar e estudar a partir da analise
térmica e metalografia quantitativa os mecanismos fundamentais de inoculagéo e
refinamento de grdo da estrutura bruta de solidificacdo da liga Cu-8%Sn com
adicoes da liga Cu-50%Zr.

2 MATERIAIS E METODOS

Uma liga de composi¢ado nominal Cu-8%Sn foi produzida utilizando cobre eletrolitico
(99,9%Cu) e estanho eletrolitico grau A (99,92%). As cargas foram colocadas em
cadinhos de grafite e fundidas em forno de resisténcias tipo mufla com atmosfera
controlada de Nz. Posteriormente o metal liquido foi desoxidado com a liga Cu-15%P
para atingir um teor nominal de 0,025%P. Foram realizados dois experimentos, um
sem adigéo e outro com adigdo do Cu-50%Zr ao banho liquido objetivando um teor
nominal de Zr de 0,08% (8). O liquido foi mantido a uma temperatura de 1200 °C e
logo vazado num sistema de solidificagédo, constituido basicamente de um molde no
formato de copo (diametro 31mm, comprimento 53mm) produzido em areia-shell
(Ecil — Carbontip K), contendo no seu centro um termopar do tipo K (Cromel-Alumel)
com a junta de medida exposta. O termopar foi conectado a um sistema de
aquisicao de dados para registrar a curva de resfriamento durante o experimento
(Figura 1). Os lingotes cilindricos obtidos nos experimentos foram cortados
longitudinalmente e a secgao foi preparada a partir de procedimentos metalograficos
tradicionais. Esta segao foi utilizada para: revelar a macroestrutura dos gréos e



medir o tamanho médio a partir dos procedimentos constando da norma ASTM
E112-73.
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Figura 1. Sistema de solidificagdo composto por um molde de areia-shell com uma cavidade cilindrica
e um sistema de aquisicdo de dados de temperatura.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As curvas de resfriamento obtidas através da metodologia descrita no item anterior
foram analisadas. A Figura 2 apresenta as curvas de resfriamento obtidas no ensaio
sem e com a adigdo de Cu-50%Zr (inoculante). Nas curvas estdo indicadas as
temperaturas: liquidus (TL), peritética (Te. a + L= ), eutetdides (Te1: B=a +vy) e (Te2
y = a + d). As curvas mostram uma queda de temperatura inicial seguida de um
pequeno patamar (recalescéncia) que indica o inicio da solidificacdo da fase primaria
(Cu-a). Percebe-se a existéncia posterior de diversos desvios muito suaves de
inclinagcdo apdés ~500 s que n&o parecem indicar claramente algum outro tipo de
evento.
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Figura 2. Curvas de resfriamento medidas no centro dos lingotes cilindricos.

A recalescéncia, definida como o aumento da temperatura observado nas curvas de
resfriamento, pode ser vista na Figura 3. O periodo da recalescéncia (t1) e o super-
resfriamento aparente (AT), este ultimo definido como a diferengca entre a
temperatura maxima e minima de recalescéncia, também estdo apresentados. As
curvas da Figura 3 mostram que a adigado de Cu-Zr ao banho causou alteragcdo da



recalescéncia, evidenciada por uma diminui¢gao do superesfriamento aparente (AT)
de ~2°C. Este efeito foi observado por Charbonnier (9) para ligas de aluminio e
por [8, 10-12] para ligas de cobre. Os autores notaram que, nos primeiros estagios
da solidificacdo dendritica, a forma da curva de resfriamento oferece informacgao
relacionada ao tamanho de grdo. Quando se adiciona o inoculante, a curva de
resfriamento aparece muitas vezes sem a recalescéncia. Nota-se também que a
adicao de zirconio elevou a temperatura onde a recalescéncia tem inicio. Quando a
taxa de resfriamento € mantida constante (R na Tabela 1), a temperatura onde a
recalescéncia ocorre geralmente aumenta devido a uma maior liberagdo de calor
latente resultante do maior numero de graos em crescimento. O aumento do numero
de graos pode ser confirmado nas macrografias da Figura 4. A adigdo do inoculante
(Figura 4 (b)) reduziu o tamanho médio do grdo em 90% (Tabela 2). Estes
resultados mostram evidéncias de que a adi¢gao de Cu-50%Zr ao banho liquido de
Cu-8%Sn causa uma inoculagao significativa. Este efeito também foi observado
por [8, 10-12].
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Figura 3. Ampliacdo das curvas de resfriamento da liga Cu-8%Sn mostrando: a recalescéncia, o
super-resfriamento (AT), o periodo de super-resfriamento (t1) e a temperatura liquidus.

(b)
Figura 4. Macroestruturas da segéo longitucinal das amostras do experimento: a) sem inoculante e b)
com inoculante (0,08%Zr). Reagente: Etanol 500ml, FeCI3 25g, HCI 15ml.



Nos dois experimentos, a taxa média de resfriamento foi aproximadamente igual a
0,6 °C/s, indicando condigdes experimentais reprodutiveis. A Tabela 1 reune os
parametros obtidos a partir das curvas de resfriamento e as curvas de derivada
primeira (inclinagdo) das curvas de resfriamento. Estdo apresentadas: as
temperaturas liquidus (TL aca) para os teores de Sn de 8,45% e 8,3% obtidos por
analise quimica (espectroscopia de emissdo Optica), a temperatura maxima da
recalescéncia (TL) e taxa de resfriamento médio com seu desvio padrédo de medida.
Os tempos de inicio de solidificagcdo podem ser determinados no momento em que a
curva derivada apresenta um aumento abrupto [7], como mostra a Figura 5b. A taxa
de resfriamento decresceu (em mddulo) devido ao surgimento de uma nova fase que
libera calor latente diminuindo o decréscimo de temperatura. Este critério de
determinacdo da temperatura de inicio de solidificagdo, quando aplicado ao
experimento sem inoculante indica 1072,5 °C (Figura 5), porém a temperatura
liquidus obtida a partir da composi¢ao analisada € 1021 °C. Um comportamento
similar foi observado para o experimento com inoculante (Tabela 1). Logo, o critério
proposto por Barlow e Stefanescu [7] parece indicar um momento anterior ao inicio
da solidificagdo, onde as temperaturas ainda eram maiores do que as fornecidas
pelo diagrama de fases.

Tabela 1. Dados extraidos das curvas de resfriamento: taxa de resfriamento médio (R); super-
resfriamento aparente (AT); periodo de recalescéncia (t1); inicio e fim da solidificagdo (Ts e Ti),
temperatura liquidus obtidas do diagrama de fases Cu-Sn para os teores de Sn observados nas
analises quimicas (TL aca) € a temperatura liquidus obtida a partir da temperatura maxima da
recalescéncia (TL).

Parametros Sem Inoculante Com Inoculante
R(°C/s) 0,60+0,15 0,68+0,14

AT (°C) 2,2 0,2

ti (s) 11 2,8

Ts (°C) 1072,5 1072

T: (°C) 727 745,1

TL qca (OC) 1021 1024

T. (°C) 1016,7 1020,5

Tabela 2. Tamanho de grdo medido (TG) e desvio padrao de medida para os lingotes obtidos no
presente trabalho. O nimero de campos (N) medidos também esta indicado.

Experimento TG (mm) N
Sem Inoculante 4,1+0,8 18
Com Inoculante 0,48+0,04 19

Uma tentativa de identificar os estagios apresentados por Barlow e Stefanescu (7)
nas curvas de taxa de resfriamento foi realizada no presente trabalho e esta
exemplificada na Figura 6(a) para o experimento sem inoculante. Foi possivel
identificar: (a) o estagio 1, definido como a nucleagdo e crescimento inicial rapido
das dendritas primarias; (b) o estagio 2, como sendo o crescimento dendritico da
parede do molde em diregcao ao centro; (c) o estagio 3, onde ocorre o espessamento
dos bragos dendriticos e (d) o estagio 7, onde a solidificagdo termina. Nao foram
procuradas outras evidéncias que comprovassem a existéncia destes estagios nos
experimentos do presente trabalho. Um aspecto da curva de taxa de resfriamento
gue nao apareceu nas curvas apresentadas por Barlow e Stefanescu (7) € um ponto
de minimo entre o estagio 2 e 3, indicados em detalhe na Figura 6(b). Este ponto de
minimo na curva derivada representa um ponto de inflexao na curva de temperatura,
ou seja, a concavidade desta curva muda de negativa para positiva.



A Figura 7 apresenta uma micrografia obtida em contraste de elétrons
retroespalhados no microscépio eletrénico de varredura das amostras extraidas da
secao transversal dos lingotes. A imagem evidéncia o crescimento dendritico da fase
primaria Cu-o. nas regides mais escuras, e as regides mais claras s&o ricas no
elemento de maior numero atémico, ou seja, o Sn.
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Figura 5. (a) Curvas de resfriamento (T) e sua taxa de resfriamento (dT/dt) da liga Cu-8%Sn com
inoculante. (b) Aumento do trecho inicial das curvas mostrando a determinagdo da temperatura de
inicio da solidificacdo (Ts=1072°C). (c) Aumento do trecho final das curvas mostrando a possivel
temperatura de final da solidificagao (Tf=745°C).

Nas amostras com a adigdo de inoculante, quando se utilizam maiores aumentos,
percebe-se a presenga também de algumas particulas de dimensbes da ordem de 3
um ou menores, com formato facetado que n&o sdo formadas pelas fases a ou & do
sistema Cu-Sn. Estas particulas podem ser vistas na Figura 8. Numa tentativa de
identificar possiveis particulas, foi feita uma analise termodindmica simples do
sistema Cu-Sn com adi¢cdes de Zr na presenga de uma fonte de C. Para os teores
de Zirconio de 0,009% encontrados no experimento inoculado, a possivel fase
poderia ser Cuoe-Zr2 ou ZrC. O espectro de EDS mostra a presenca de Zr e Cu, na
proporcao atbmica 1Cu:4Zr, que nao pode representar a fase ser Cue-Zr2. Logo, a
particula poderia ser ZrC e o cobre da analise poderia ser um efeito da matriz Cu-a,
explicando também o aparecimento de Sn no espectro. A formagao do ZrC nao é
possivel ser confirmada pelos espectros de EDS, ja que o elemento C n&o pode ser
detectado com precisao por este sistema de microanalises.
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Figura 6. Curvas de resfriamento (T) sobreposta a curva de taxa de resfriamento (dT/dt) do
experimento sem inoculante: a) estagios de solidificacdo apresentados por Barlow e Stefanescu (7),
b) aumento do trecho inicial das curvas mostrando em detalhe os estagios de solidificagéo.

Figura 7. Microestrutura obtida em MEV-FEG (contraste de elétron retroespalhados) das secgbes
transversais dos lingotes do experimento EN2-Inoc. Polimento até 0,05 ym com silica, sem ataque
quimico.

Diante das evidéncias obtidas até o momento, considera-se que a hipotese das
particulas observadas serem constituidas de ZrC. Estas particulas ndo foram
adicionadas ao banho, mas podem ter sido formadas a partir do Zr dissolvido no
banho apds a adicdo de Cu-50%Zr e uma fonte de carbono, que no caso do
experimento foi uma cobertura de pd de grafita sobre o banho liquido. Os
precipitados de ZrC podem ter funcionado como um substrato para a nucleacao
heterogénea da fase Cu-a, que é basicamente uma solugao sélida de Cu e Sn. Uma
evidéncia que poderia ser utilizada para identificar se uma dada particula causou a
nucleacdo heterogénea seria 0 seu posicionamento relativo na estrutura de
graos [14]. Particulas que aparecem no contorno de grdo ou na regido
interdendritica (Figura 9a) tém pouca probabilidade de terem sido centros de
nucleagédo. Elas podem ter se formado como resultado do acumulo de soluto na
regido interdendritica (microssegregacao), mas podem ter se formado no liquido,
antes do inicio da solidificagao, e terem sido empurradas para a regiao de contorno
de grao e interdendriticas por por¢des microscopicas da interface sélido-liquido.
Stefanescu [13] mostrou a existéncia de uma velocidade critica da interface solido-



liquido abaixo da qual a particula é empurrada e acima da qual a particula é
encapsulada no solido em crescimento. Nas micrografias da amostra inoculada, as
particulas facetadas mencionadas anteriormente apareceram no interior do gréao
(Figura 9b). Estas particulas podem ter funcionado como substrato para a nucleagao
heterogénea, ou podem simplesmente terem sido encapsuladas durante a
solidificagdo de um grdo que nucleou sobre outro tipo de substrato.
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Figura 8. Fotomicrografia obtida por MEV FEG (contraste de elétron retroespalhados) dos
precipitados na liga Inoculada. Polimento até 0,05um com silica, sem ataque quimico (esquerda).
Espectros de energia dispersiva de raios-X (EDS) na posi¢ao assinalada com a seta.
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Figura 9. Microestruturas do experimento com inoculante, as imagens apresentam particulas
hexagonais na regido rica em estanho (a). Particulas no interior do gréo, longe dos contornos e da
regido interdendritica (b). Imagem obtida no MEV com contraste de elétron retroespalhados.
Polimento até 0,05um com silica, sem ataque quimico.

4 CONCLUSAO

A partir dos resultados do presente trabalho, foi possivel concluir que:

1. A adicdo da liga Cu-50%Zr, obtendo-se um teor final de 0,009%Zr, a um
banho liquido de Cu-8%Sn resulta em uma diminuigdo do tamanho médio de
grao da estrutura bruta de solidificagdo de aproximadamente 90%.

2. Esta adi¢cao de Zr resulta também em um desaparecimento da recalescéncia
e em uma reducdo do super-resfriamento aparente nas curvas de
resfriamento medidas durante a solidificagéao.

3. A determinacao da temperatura de inicio de solidificagcao a partir das curvas
de taxas de resfriamento fornece valores maiores do que as temperaturas
liquidus dadas pelo diagrama de fases para as ligas examinadas.
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