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Resumo:

O presente trabalho apresenta o estudo da aplicacdo do planejamento fatorial em ligas do sistema Sn-Bi super-resfriadas pela
Técnica de Fusdo em Presenca de Fluxo. A observagdo dos efeitos das variaveis e interagdes entre elas ¢ de extrema
importancia para entender os processos que estdo sendo monitorados em um determinado sistema. Os resultados do
planejamento experimental fatorial mostraram que as varidveis da técnica de fusdo em presenga de fluxo influenciaram no nivel
de super-resfriamento obtido. O uso de um fluxo a base de P,0s-SnO-SnF, e a utilizagdo de taxas mais altas de resfriamento
foi a condigdo ideal para obtencdo de altos niveis de super-resfriamento térmico.

Palavras-chave: Planejamento fatorial; ligas Sn-Bi; técnica de fusdo em fluxo.

Abstract:

The aim this work was the study of the Factorial Design to the undercooled Sn-Bi alloys by the fluxing technique. A factorial
design is often used by scientists wishing to understand the effect of two or more independent variables upon a single
dependent variable. The results of the Experimental Design Statistics showed that using a P,Os-SnO-SnF, flux and high

cooling rates was an ideal combination to obtain large undercoolings.

Keywords: Factorial design; Sn-Bi alloys; flux technique.

1. Introducéo

Atualmente a possibilidade de obten¢do de uma grande
quantidade de dados numéricos tem crescido em todos os
campos da ciéncia, incluindo a quimica analitica, devido ao
desenvolvimento de novas técnicas e instrumentagdo que
permitem uma resposta de forma mais rapida [1]. Neste
contexto, a aplicagdo de ferramentas estatisticas ¢ de
fundamental importancia, principalmente para explorar e
entender uma gama crescente de dados e informagdes
originadas de um sistema [2]. O planejamento fatorial [3-5]. ¢
uma ferramenta estatistica importante e simples, porém,
pouco empregada ou explorada em Ciéncia e Engenharia de
Materiais. A observacdo dos efeitos de varidveis e interagdes
entre elas ¢ de extrema importancia para entender os
processos que estdo sendo monitorados em um determinado
sistema.

A solidificagdo de um metal puro ou liga por técnica de
solidificagdo convencional envolve a formagdo de um nucleo
critico e seu subsequente crescimento. Um processo de
solidificagdo rapida pode levar a formacdo de estruturas com
caracteristicas bastante particulares e de interesse tecnologico,
tais como: grdos refinados, estrutura homogénea sem
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segregagdes, solugdes solidas  super-saturadas, fases
metaestaveis e estruturas amorfas [6]. Ha varias técnicas que
utilizam o principio da solidificacdo rapida para se obter altos
niveis de super-resfriamento reportadas na literatura, dentre
elas a Técnica de Fusdo em Presenca de Fluxo. Essa técnica ¢
a que apresenta melhores perspectivas tecnoldgicas por sua
relativa simplicidade e por ndo ser restrita a pequenos
volumes como ¢ o caso das outras técnicas [7]. Nesta técnica,
o metal ou liga é fundido enquanto coberto por um fluxo que
o isola do contato das paredes do cadinho e da atmosfera,
absorve impurezas ou muda sua estrutura para torna-las
menos ativas, evitando com isso sitios que favorecem a
nucleag@o heterogénea [8]. Usando essa técnica H. W. Kui et.
al. [9], utilizando B,0O; como fluxo e uma taxa de
resfriamento de apenas 1 K/s, obtiveram a formacgdo de
estrutura amorfa em um volume de 0,4 cm’ da liga
Pd4oNigPy. Segundo a literatura, algumas varidveis desta
técnica influenciam no nivel de super-resfriamento como: tipo
de fluxo, taxa de resfriamento e numero de ciclos
fusdo/solidificagao.

O objetivo do presente trabalho foi o estudo da aplicagio
do planejamento fatorial em ligas do sistema Sn-Bi para
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otimizagdo das variaveis da técnica de fusdo em fluxo e
maximizar o nivel de super-resfriamento.

2. Materiais e Métodos

As amostras da liga eutética Sn-57wt%Bi inicialmente
foram decapadas em uma solu¢do de 10%HCI para eliminar
heterogeneidades superficiais, em seguida foram colocadas
dentro do cadinho de quartzo junto com o fluxo A (Vidro
P,05-Sn0O-SnF,) ou fluxo B (6leo Santovac) e submetidos a
um vécuo de 5x10” Torr por 5 horas. A Posteriormente as
amostras foram aquecidas em uma atmosfera de argdnio ultra
puro com fluxo continuo de 600 ml/min e submetidas a ciclos
térmicos de aquecimentos até a temperatura de aquecimento e
resfriamento até a ocorréncia de nucleagdo. Um termopar
colocado diretamente na amostra monitorou a temperatura e a
aquisicdo das curvas de resfriamento durante o experimento
foi feita por um sistema de aquisi¢do computadorizado. A
velocidade de aquisi¢do foi de 100 pontos/segundos. A Figura
1 mostra o diagrama esquematico do sistema experimental e a
Figura 2 mostra o detalhe da amostra junto com o fluxo dentro
do cadinho.

Como apresentado anteriormente, existe um numero de
varidveis que podem influenciar no nivel de super-
resfriamento quando ¢ utilizada a técnica de fusdo em fluxo
no estudo da solidificagdo de metais e ligas. Para avaliar o
potencial dessas variaveis no nivel de super-resfriamento, foi
aplicada uma anélise de planejamento fatorial de dois niveis.
O planejamento fatorial de dois niveis é importante porque
apesar de usarem um nimero pequeno de experimentos por
fator, esses planejamentos podem indicar tendéncias e
direcdes da pesquisa, quando uma maior exploragdo local ¢
necessaria, ¢ possivel aumentar esses experimentos para
formar planejamentos compostos e a interpretagdo dos
resultados ¢ dada diretamente por aritmética elementar. O
planejamento experimental foi aplicado na liga de composigao
eutética Sn-57% em peso de Bi, para posteriormente, depois
de identificadas quais as varidveis mais significantes, aplicar
os pardmetros 6timos no estudo de todas as composigdes.

Os niveis de cada variavel foram codificados por sinais

positivo e negativo. A escolha dos niveis das variaveis em
estudo foi baseada nos seguintes dados da literatura:
a) Fluxos: foram utilizados dois tipos de fluxos: 6leo Santovac
5 e um vidro a base de P,Os-SnO -SnF,. O 6leo Santovac 5 ¢é
um Polifenil eter desenvolvido para fluidos originalmente
produzidos como lubrificantes para veiculos espaciais. Ele é
diferente do outros o6leos pela sua excepcional baixa pressdo
de wvapor, excepcional estabilidade térmica, estavel
quimicamente, ndo corrosivo e ndo toxico. Possui viscosidade
de 10" Kg.s/m” na temperatura ambiente, 10~ Kg.s/m* a 100
°C ¢ 10* Kg.s/m? a 150 °C. Sua temperatura de degradacio é
de 288 °C. Este 6leo foi utilizado com sucesso como cobertura
superficial (coating) em estudos da solidificagdo de ligas de
baixa temperatura de fusdo através da técnica de
emulsificacdo [10] e como protetor contra oxidag¢do no estudo
da solidificagdo direcional de ligas do sistema Sn-Pb [11].
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Figura 1. Diagrama esquematico do sistema experimental.
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Figura 2. Detalhe da amostra junto com o fluxo dentro do
cadinho.

O vidro com composigdo em %mol de 30%P,0520%SnO
50%SnF, tem uma temperatura de fusdo de 74°C. Esse vidro
foi escolhido porque sua temperatura de fusdo é menor que a
liga em estudo, condigdo essencial para um material ser usado
como fluxo.

b) Taxa de Resfriamento: trabalhos em que a amostra foi
resfriada a temperatura ambiente (ao ar), altos niveis de super-
resfriamento, em média de 100 K para Ag-Cu eutético [12] e
de PdyNigSisPi¢ [13] amorfo, foram obtidos. Outros
trabalhos [14,15] também obtiveram resultados expressivos de
super-resfriamento, e foram obtidos quando as amostras foram
submetidas a um resfriamento em d4gua. Diante disso,
escolhemos resfriar a amostra ao ar ¢ em agua.

¢) Numero de Ciclos Fusdo/Solidificagdo: segundo a literatura
[16-18], a influéncia do nimero de ciclos é bastante variavel,
tendo sido reportados casos de ndo influéncia e de influéncia
com numero diferente de ciclos no nivel de super-
resfriamento. Nos casos em que se observou a influéncia do
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numero de ciclos, sua variagdo vai de 4 [18] até 18 ciclos [17].
Diante disso, escolhemos como niveis dessa varidvel 10 e 20
ciclos respectivamente, pois atende a faixa de nimero de que
a literatura mostra onde houve melhoria no nivel de super-
resfriamento.

Como existem trés variaveis envolvidas, cada uma com
dois niveis (Tabela 1), o planejamento fatorial foi designado
como um fatorial 2°. Um fatorial 2° requer 8 experimentos
com diferentes combinagdes de variaveis no espaco de fator
multidimensional.

Para verificar o efeito principal de cada variavel, da
intera¢do entre duas varidveis, entre trés variaveis e assim por
diante, somar-se-a os valores de super-resfriamentos com os
respectivos sinais de cada coluna e dividir-se-a por 8, que é o
divisor de um planejamento fatorial 2°, e observa-se seus
efeitos no nivel de super-resfriamento.

Tabela 1. Variaveis do Planejamento Fatorial 2° ¢ os dois
niveis que foram testados utilizando a Técnica de Fluxo

NIVEIS TESTADOS
(-) Oleo Santovac 5
(+) Vidro P,05-SnO-SnF,

VARIAVEIS
a) Tipo de Fluxo

(- ) Resfriamento ao ar (0,5 K/s)

b) Taxa de

Resfriamento (+) Resfriamento em agua (1,5 K/s)
¢) Numero de (-)10

ciclos

Fusdo/Solidi- (+)20

fica¢do

3. Resultados e Discussao

A Tabela 2 mostra os super-resfriamentos observados nos
ensaios, realizados em ordem aleatéria e em duplicata. A
matriz de planejamento mostrada na Tabela 2 lista os ensaios
na chamada ordem padrdo. Todas as colunas comegam com 0
nivel inferior (-) e depois os sinais v@o se alternando. Um a
um na primeira coluna, - + - +..., depois dois a dois, - - ++..., e
finalmente quatro sinais negativos e quatro sinais positivos, na
ultima coluna. De acordo com essa Tabela 2, para a realizagdo
do ensaio 1, por exemplo, utilizou-se as variaveis do processo
(Tipo de fluxo , Taxa de resfriamento e Numero de ciclos
fusdo/solidifica¢do) em seus niveis inferiores , obtendo-se,
nestas condigdes, um valor de super-resfriamento médio de
9,5. Da mesma forma, no ensaio 8, quando foram utilizados os
niveis superiores das variaveis, obteve-se um valor de super-
resfriamento médio de 19,5. A partir da matriz de
planejamento da Tabela 2, podemos formar a Tabela de
coeficientes de contraste, multiplicando um a um dos sinais
das colunas apropriadas para obter as novas colunas de
correspondente as interagdes. Além dos trés efeitos principais
das variaveis, Tipo de fluxo (TF), Taxa de resfriamento (TR)
e Numero de ciclos fusdo/solidificagdo (NC), trés interagdes
de dois fatores, Tipo de Fluxo x Taxa de Resfriamento, Tipo
de Fluxo x Numero de Ciclos Fusdo/Solidificacdo e Taxa de

Resfriamento x Numero de Ciclos Fusdo/Solidificagdo, e um
efeito de interagdo entre os trés fatores TF x TR x NC. O uso
do planejamento fatorial e a andlise estatistica permitiram
expressar o rendimento do processo, em niveis de super-
resfriamento, como um modelo linear, podendo a resposta ser
escrita como uma funcdo das varidveis significativas. O
modelo matematico linear de regressdo, considerando
somente os valores dos coeficientes estatisticamente
significativos da Tabela 3 ¢ mostrado na equagéo 1:

y(AT)=13,44 + 3,31TF + 1,56TR + 1 44TF*TR (1)

Com esses resultados, utilizou-se o programa
STATISTICA 7 para fazer a andlise estatistica destes dados.
A Tabela 3 mostra os efeitos das variaveis e suas interagdes
na andlise estatistica em um nivel de confianga de 95% (p =
0,05) para a variavel resposta, que foi o nivel de super-
resfriamento. Observa-se na Tabela 3 que o numero de ciclos
fusdo/solidificagdo (c) ndo teve grande influéncia no nivel de
super-resfriamento. Enquanto o tipo de fluxo (TF) e a taxa de
resfriamento (TR) (destacados em negrito) exerce grande
influéncia nos resultados de super-resfriamentos, mas eles niao
podem ser analisados individualmente, pois interagdo entre
eles (a*b) tem também uma significAncia em um nivel de
confianga de 95% e podem ser bem interpretados a partir da
superficie de resposta da superficie de resposta da Figura 4.
Observa-se na Figura 4 que para obter um nivel de super-
resfriamento  maximo ¢ necessdrio usar o vidro
30%P,0520%SnO  50%SnF, como fluxo e taxa de
resfriamento de 1,5 K/s.

Os dados do planejamento fatorial da Tabela 1 também
foram submetidos a uma andlise de variancia (ANOVA),
analise de regressdo e teste F. A partir dos dados da Tabela 4
verificou-se, que o modelo apresenta um coeficiente de
determinagdo (R? = 0,983) muito satisfatorio, uma regressio
estatisticamente significativa pois 0 Feaicutado > Frabelado (229,2 >
3,49) ao nivel de 95% de confianca e o modelo também esta
bem ajustado, visto que 0 Feacutado < Fiabetado (1,45 < 3,84).

Observa-se que existe uma diferenga na sensibilidade do
nivel de super-resfriamento quando se muda a taxa de
resfriamento para os dois tipos de fluxos. Com o fluxo
Santovac 5, o efeito da taxa de resfriamento ¢ de apenas 0,25
graus no valor do nivel super-resfriamento, enquanto com o
vidro fluoreto o efeito ¢ bem maior de 6 graus no valor do
nivel super-resfriamento.

As analises dos niveis de super-resfriamento sugere que
as amostras solidificadas usando o vidro fluoreto como
fluxo e resfriadas em taxas de 1,5 K/s oferecem uma maior
oportunidade de obter altos niveis de super-resfriamentos.

Uma explicacdo para esses fatos ¢ que a nucleagdo
heterogénea estara sempre presente em metais e ligas
fundidas, fato atribuido a existéncia de diversas
heterogeneidades que se tornam cada uma ativa em niveis
especificos de super-resfriamento, dependendo de sua
interacdo com o metal fundido. Isto €, existem diversos tipos
de sitios potenciais para nucleagdo heterogénea presentes no
metal ou liga fundida, cada qual com caracteristica especifica
de angulo de molhamento com o embrido e metal liquido.
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Dependendo da quantidade de cada substrato, a sua ativagdo
pode ser evitada se o resfriamento for rapido o suficiente para
que o super-resfriamento critico para estes substratos seja
ultrapassado sem que o tempo necessario para ocorréncia de
nucleag@o possa ser iniciado. Assim, quanto maior for a taxa

de resfriamento, maior sera a probabilidade da ocorréncia de
maiores niveis de super-resfriamentos, comprovado com os
resultados obtidos do planejamento experimental.

Tabela 2. Matriz de Planejamento Fatorial 2° para a Técnica de Fluxo com os respectivos resultados de super-resfriamento (AT)

Ensaio Média  Tipo de Fluxo Taxa de Resfriamento Nutmero de Ciclos Super-resfriamento (AT) ~ Média
(TF) (TR) NO) i) 8D)
1 + - - - 9 10 9,5
2 + + - - 13 14 13,5
3 + - + - 10 10 10
4 + + + - 20 20 20
5 + - - + 10 11 10,5
6 + + - + 14 14 14
7 + + + 11 10 10,5
8 + + + + 19 20 19,5
Divisor 8 4 4 4 Meédia Total (¥) 13,4

Tabela 3. Efeitos das variaveis e das interacdes calculados para o planejamento fatorial 2°

Efeitos Estimativa * erro padrio
Meédia global 13,44 £ 0,15
Efeitos principais
Tipo de Fluxo (TF) 6,625+03 *
Taxa de Resfriamento (TR) 3,125+0,3 *
Numero de Ciclos Fusdo/Solidificagdo (NC) 0,375+0,3
Efeito de interagao de dois fatores
Tipo de Fluxo x Taxa de Resfriamento 2300,3%*
Tipo de Fluxo x Ntmero de Ciclos Fusdo/Solidificagdo -0,125+0,3
Taxa de Resfriamento x Numero de Ciclos Fusdo/Solidificacdo -0,125+0,3
Efeito de interacdo de trés fatores
TF x TR x NC -0,125+£0,3

*Valores significativos (95% de confianga)

Tabela 4. Andlise de varidncia (ANOVA) para os valores de super-resfriamento térmico.

Fonte de Soma dos N? de Graus Quadrados Teste
Variagio Quadrados (S.Q) de Liberdade Meédios (Q.M) F
Regressﬁo Z( yi - 5’7)2 (p - 1) SQ/(p - 1) Q-M/Q-MResiduos
247,6 82,5 229,2
Residuos S(y-3) (n—p) S.Q/(n—p) -
43 12 0,36
Falta de ajuste S(yi—-¥) (m —p) S.Q/(m —p) Q-M/Q-MErro puro
1,8 0,45 1,45
Erro puro S(y-3¥)° (n—m) S.Q/(n —m) -
2,5 0,31
Total >y —nF) (n—1)
251,9 15 R* = 0,983

Da tabela de distribuicdo F com 95% de intervalo de confianca temos: Fs 15,005 = 3,49 € Fu 5. 005 = 3,84
Onde: p é o namero de coeficientes do modelo, n ¢ o nimero de experimentos, m é o numero de experimentos tnicos ¢ R? =

S~QTotal - S~QResiduos/S-QTotal
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No caso do fluxo, como ja vimos anteriormente, ele tem
que possuir algumas caracteristicas necessarias para o seu
bom desempenho, onde uma alta viscosidade na temperatura
de aquecimento ¢ uma delas. Desses resultados, podemos
concluir que o vidro P,0s-SnO-SnF, (Fluxo B) levou a
melhores resultados de super-resfriamento do que o dleo
Santovac 5 (fluxo A), porque ele foi mais eficiente em
proteger as amostras da parede do cadinho, pois a sua
viscosidade ¢ mais alta do que a do 6leo na temperatura de
aquecimento a que foram submetidas as amostras.

muqm‘i‘;\l\ﬂa 1= ASANG

Figura 3. Superficie de resposta da interacdo entre as variaveis
tipo de fluxo e taxa de resfriamento

Esses estudos demonstraram que pela variacdo das
condi¢des de processamento, mudangas substanciais no nivel
de super-resfriamento podem ser observadas.

Finalmente a melhor condicdo indicada pelo
planejamento experimental, qual seja, com o fluxo de vidro
fluoreto e taxa de resfriamento de 1,5 K/s (resfriamento em
agua) ¢ a melhor condigdo para se obter maiores niveis de
super-resfriamento na liga eutética Sn-57wt%Bi utilizando a
técnica de fluxo

4. Conclus0es

A partir dos resultados obtidos neste trabalho chegamos
as seguintes conclusdes:
a) Com base nas técnicas de planejamento fatorial 2° e na
andlise de varidncia (ANOVA) foi possivel otimizar as
variaveis que influenciam na técnica de fusdo em fluxo para
maximizar o nivel de super-resfriamento;
b) O modelo apresentou um coeficiente de determinagio (R?)
muito  satisfatorio, uma  regressdo  estatisticamente

78

significativa ao nivel de 95% de confianga ¢ um modelo bem
ajustado;

¢) O uso do vidro fluoreto como fluxo e utilizagdo de taxas
mais altas de resfriamento foi a condigdo ideal para obtengio
de maiores niveis de super-resfriamento térmico.
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