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Resumo:
Altos niveis de super-resfriamento de um metal ou liga é uma condicdo prévia para a solidificacdo de estruturas

diferentes do equilibrio e de grande interesse tecnoldgico, tais como: grdos refinados, estruturas homogéneas sem
segregac0es, solugdes sdlidas supersaturadas, fases metaestaveis e estruturas amorfas. Essas estruturas podem ser
agrupadas em trés diferentes classes: (i) microestruturas de ndo-equilibrio, (ii) estruturas metaestaveis e (iii) mistura
de fases. A tendéncia para super-resfriar um metal ou liga depende fortemente da presenga ou ndo de sitios
cataliticos com potencial para induzir nucleacdo heterogénea e sua cinética de nucleacdo. Existem vérias técnicas
que utilizam o principio da elimina¢do ou reducdo dos agentes nucleantes com alto potencial catalitico presentes no
metal ou liga, possibilitando a obtencdo de altos niveis de super-resfriamento. Neste trabalho apresentaremos um
conceito cientifico de super-resfriamento, as técnicas de super-resfriamento para obtencdo de novos materiais com

fases e estruturas metaestaveis e como estdo sendo aplicados esses novos materiais.

Palavras-chave: Nucleacéo; super-resfriamento; novos materiais; solidificacdo rapida.

Abstract:
Undercoolings of a melt is necessary precondition for the solidification of metastable phases. It is even needed for

the advancement of a solidification front under near-equilibrium conditions and is present in directional
solidification and conventional casting process as well. Rapid Solidification Processing (RSP) can be established by
applying high cooling rates (10% - 10° K/s) or high undercoolings under low cooling rates (1 K/s). The later situation
occurs when nucleation sites are reduced or even eliminated. Melt undercooling opens new solidification pathways
for new non-equilibrium phases and non-conventional microstructures The scientific concept of the formation of
metastable materials from undercooled melts is described. An overview is given on techniques of undercooling and
a perspective is developed for a research area on the formation of non-equilibrium microstructures metastable
crystallographic structures, and phase mixtures/composites solidified from undecooled melts. Herewith, na
innovative way in designing novel materials becomes accessible with undercooling as new process parameter in

materials production.
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1. Introducéo

Do ponto de vista fisico, a solidificacdo pode ser
definida como um processo de transformacdo de fase
liguida em fase sélida que, de forma controlada, é
largamente utilizado na moderna tecnologia industrial
[1]. Na tecnologia eletrbnica, por exemplo, a
solidificacdo € empregada como um processo de
purificacdo de metais e semicondutores e na obtencdo de
monocristais de alta perfeicdo para a fabricacdo de
microcircuitos  de  computadores,  calculadoras,
instrumentos de precisdo, lasers e equipamentos de
telecomunicacdo [2]. Na tecnologia metaldrgica, por
outro lado, a solidificacdo é empregada na conformagao
de metais por fundicdo, na producdo de lingotes para
posterior conformacdo mecénica e na unido de
componentes metalicos por soldagem a fuséo [3].

Um processo de Solidificacdo Rapida de metais e
ligas metalicas pode ser alcangada através da aplicacao
de altas taxas de resfriamento (10° - 10° K/s) ou pela
imposicdo de altos niveis de super-resfriamento através
da minimizacdo ou eliminagdo de agentes nucleantes [4].
Vérias técnicas tém sido aplicadas na obtencdo de ligas
solidificadas rapidamente, como é o caso da técnica de
“Melting Spinning” e a técnica de fusdo em presenca de
fluxo. A solidificacdo rapida pode levar a formagdo de
estruturas com caracteristicas bem particulares e de
grande interesse tecnolégico tais como grédos refinados,
estruturas homogéneas sem segregacBes, solucGes
sélidas supersaturadas, fases metaestaveis e estruturas
amorfas [5].

2. Conceito cientifico

Solidificagdo de um liquido requer super-
resfriamentos abaixo da temperatura de fusdo da liga,
isto porque que a nucleacdo e o crescimento da fase
solida necessita de uma forga motriz termodinamica que
é gerada de um excesso de energia livre do fundido
super-resfriado [1]. Solidificacdo proximo do equilibrio
requer niveis de super-resfriamentos baixos para que a
nucleacdo seja ativada termicamente e a interface sélido-
liquido avance [6]. Entretanto, se o super-resfriamento
aumenta, a forca motriz termodindmica cresce
significativamente. Isto leva a um processo denominado
de solidificacdo rapida, que abre novos caminhos para a
obtencdo de novos materiais. A figura 1 mostra
resumidamente a consequiéncia microestrutural da
solidificacao rapida. A solidificacdo rapida pode levar o
fundido solidificar em varios estados metaestaveis [7, 8],
como:

Substancial aumento da solubilidade no estado s6lido
de um ou mais metas em outro;

Refino de gréo extremo em metais e ligas;
Consideravel reducdo da microsegregacdo em ligas;
Formacdo de novas fases cristalinas metaestaveis;
Retencdo da liga fundida, em condi¢des de liquido

super-resfriado ou vitreo (formagdo do metal vitreo ou
amorfo).

A figura 2 mostra a dependéncia da temperatura do
liqguido como uma funcdo da Energia Livre de Gibbs e
varias fases sdlidas, incluindo o estado vitreo [9]. Na
temperatura Tg, as curvas do liquido e do s6lido estavel
definem a temperatura de equilibrio. A diferenca AG da
energia livre entre o liquido e a fase solida, AG = Gs - G,
define a for¢a motriz para a solidifica¢do, sendo negativa
quando a temperatura de nucleacdo é menor que a
temperatura de equilibrio, T < Tg. Observa-se que um
solido metaestavel requer uma forca motriz para
solidificacdo muito maior que a forgca motriz para
obtengdo de um sélido estavel. Se o super-resfriamento
for alto o suficiente para que a temperatura do liquido
atinja a temperatura do estado vitreo da liga sem
solidificar, entdo obtém-se um sélido amorfo.

A existéncia do super-resfriamento é uma
condigdo termodinamica necessaria, contudo ndo é
suficiente. A nucleagdo de um cristal pré-seleciona a fase
cristalina estavel ou metaestavel, ou seja, isto é um
processo termicamente ativado.

A energia de ativacdo AG” para a formacdo de um
nicleo estavel é controlada basicamente pela energia de
interface solido-liqguidoo. No caso de nucleagdo
heterogénea, a energia de interface G é uma funcéo da
molhabilidade f(€) entre o liquido e o substrato
catalitico, onde & éo angulo de molhamento [1].

Nucleacdo heterogénea ocorre nas paredes do molde
e/ou na superficie do fundido pela formagdo de Oxidos
metalicos. Essa nucleacdo também pode ocorrer no
interior do fundido pela presenca de impurezas
cataliticas [10]. Em muito casos, existe um super-
resfriamento critico, segundo a literatura [4], é o nivel de
super-resfriamento necessario para atingir o estado
metaestavel da liga durante a solidificagdo. O valor de
super-resfriamento critico depende da natureza do
material e da estrutura das fases presentes. Para
formacdo de materiais compositos in situ formados de
ligas peritéticas super-resfriadas, o valor de super-
resfriamento critico € muito baixo, ja para a formacéo
microestruturas equiaxiais, graos refinados e vidros
metalicos, o valor de super-resfriamento critico é muito
alto.
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Figura 1: Fluxograma do processo de solidificagdo rdpida mostrando a formacéo das varias microestruturas
com o aumento do super-resfriamento.
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Figura 2: Energia livre como uma func¢&o da temperatura do liquido, e vérias fases solidas. Tg, Tsv e T, denotam as
temperaturas de fusdo para o estado estavel, metaestavel e a temperatura de transigao vitrea respectivamente.
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3. Técnicas de obtengdo da solidificacdo rapida

Existem basicamente duas maneiras de se alcancar a
solidificacdo rapida [4]:

1) Impondo alta taxa de resfriamento durante a
solidificacdo - Isso pode resultar em uma alta
velocidade da frente de solidificagdo governada
diretamente pela taxa de extracdo de calor ou pode
alcancar o mesmo resultado indiretamente impondo
primeiramente um alto grau de super-resfriamento no
metal liquido, super-resfriamento este suficiente para
promover solidificacdo rapida na recalescéncia. A
combinacdo de solidificagdo rapida e resfriamento
rapido, aliado ao vasto tipo de ligas e produtos que
podem ser rapidamente processados, tem assegurado o
sucesso para o processamento de MSR. As técnicas que
utilizam esse principio sdo [11]:

a) Atomizacdo: consiste em vazar o metal fundido
contra uma corrente gasosa ou liquida, que por acéo de
choque térmico e/ou mecanico, o metal fundido é
fragmentado em pequenas particulas que séo resfriadas
rapidamente. Com esta técnica, taxas de resfriamento da
ordem de 102 K/s a 107 Kis sio atingidas e o produto
obtido sdo po6s de alta qualidade para aplicagdo em
metalurgia do p6 com dimensdes tipicas de 10-100um de
didmetro.

b) Fusdo Superficial: consiste em apenas fundir uma
parte da superficie do corpo metélico, (10 a 1000um de
profundidade) usando fontes de alta concentracdo de
energia, como plasma, laser ou feixe de elétrons. Nesta
técnica, a propria massa solida do corpo funciona como
substrato proporcionando uma rapida extracdo de calor
da fina camada fundida, além da vantagem da interface
metal fundido/s6lido ndo possuir  descasamento
(misfiting) atbmico. Taxas de resfriamento da ordem de
102 K/s sao atingidos.

c) Resfriamento em Coquilha: esta técnica consiste
em fundir o metal, geralmente em atmosfera protetora, e
resfriad-lo rapidamente sobre um substrato metalico. Esta
coquilha pode ser ou ndo refrigerada, pode ter a forma de
rolos cilindricos, discos, volantes e ser confeccionada em
cobre ou ago inox.

2) Impondo_altos niveis _de super-resfriamento
antes da solidificacdo — As técnicas que utilizam essa
rota se baseiam no principio de que através da
minimizacdo ou eliminacdo dos fatores que induzem
nucleacdo heterogénea, a nucleacdo tendera a ocorrer em
temperaturas cada vez mais baixas, o que significa
incremento do super-resfriamento. As técnicas que
utilizam esse principio (figura 3) sdo:

a) Técnica de Dispersdo de Gotas (Substrato) - Nesta
técnica, pequenas gotas do liquido séo colocados sobre a
superficie de um substrato vitreo, aquecido e inerte. Se
as gotas sdo suficientemente pequenas (10 a 100um de
diametro), ndo sdo contaminadas durante a sua producdo
e ndo interagem com o substrato, portanto, super-
resfriamentos significativos podem ser obtidos. A
temperatura de nucleacéo é obtida resfriando o substrato
e usando um microscopio Otico para observar a
temperatura em que a superficie das particulas se tornam
asperas, indicando solidificacdo. Para prevenir oxidacdo
da superficie das gotas, experimentos séo realizados em
vacuo ou em uma atmosfera redutora. A partir desta
técnica fizeram as primeiras medidas quantitativas de
super-resfriamento para um grande ndmero de metais,
conseguindo em média 0,18T; [12].

b) Técnica de Emulsificacdo- Esta técnica se baseia
no principio de que num volume de metal liquido existe
um ndmero limitado de heterogeneidades, e caso esse
volume seja dividido em pequenos volumes (20 - 150um
de didmetro) e o nimero desses for superior ao das
heterogeneidades, exitira um certo nimero de volumes
“limpos”, isto é, isentos de agentes nucleantes em
potencial. Assim, esses pequenos volumes, denominados
aqui de “gotas” tenderdo a super-resfriar bastante. Nesta
técnica, a dispersdo das gotas é feita por emulsdo da
mistura do fundido com um fluido condutor através de
um mecanismo de que possui uma alta velocidade de
cisalhamento. Para medidas da temperatura de nucleacdo
as gotas sdo submetidas a analise térmica através de DSC
ou DTA. As gotas formadas contendo agentes nucleantes
solidificam a baixos niveis de super-resfriamentos,
enquanto que aquelas isentas de heterogeneidades
apresentardo elevados niveis de super-resfriamento.Com
essa técnica foram obtidos niveis de super-resfriamento
de 0,3a 0,4 T; para metais e ligas [13, 14].

¢) Técnica de Fusio em Presenca de Fluxo - E a que
apresenta melhores perspectivas tecnoldgicas por sua
relativa simplicidade e por ndo ser restrita a pequenos
volumes como é o caso das outras técnicas [15]. 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 nucleacdo heterogénea [10]. Com essa
técnica, Kui et. al. [16], utilizando B,Os; como fluxo e
uma taxa de resfriamento de apenas 1 K/s, obtiveram a
formacéo de estrutura amorfa em um volume de 0,4 cm?
da ||ga Pd40Ni40p20.
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Figura 3- llustragdo de algumas técnicas que apresentam o principio da minimizacdo ou eliminagdo dos
sitios cataliticos de nucleagdo heterogénea.

d) Técnica de Microgravidade - Nao s6 a
solidificagdo, mas também a fusdo é realizada sem o uso
de “containers” numa condi¢do de microgravidade [17].
Os experimentos sdo realizados através de vbos
parabdlicos em avido, voo em foguetes e no espago. Em
experiéncia no espago a amostra de metal fundido pode
ficar resfriando em levitacdo por longo tempo. Por isso, a
restricdo a amostras pequenas, que é o caso das outras

técnicas, ndo existe. Isso abre interessantes
possibilidades de processamento de grandes volumes de
metais com alto super- resfriamento e possivelmente
com estrutura metaestavel ou mesmo amorfa.

e) Técnica da Levitacdo - Gotas metalicas sdo
aquecidas quando levitadas por forgas eletromagnéticas.
A dificuldade esta no resfriamento da amostra fundida, o
que ¢é realizado pelo ajuste da forca de levitacdo e na
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poténcia admitida na amostra. Pela sele¢do adequada da
geometria da bobina e através da variagdo da posicdo de
equilibrio dentro da bobina, a amostra passa por
diferentes regibes de intensidades de campos magnéticos
e consequentemente por diferentes temperaturas de
aquecimento, resultando em resfriamento [17, 18].

f) Técnica de Queda Livre - O metal ou liga €é
fundido em um cadinho e pela aplicagdo de pressdo é
disperso em pequenas gotas. As gotas dispersas
solidificam-se em queda livre ao longo de uma torre, isto
é, solidificam-se sem interferéncia da parede do cadinho.
A torre é geralmente evacuada e preenchida com gas
hélio para evitar oxidacdo do metal ou liga e também
otimizar a troca de calor [17,18].

4. Aplicacdes de metais e ligas solidificadas
rapidamente

Alguns produtos de Metais e Ligas Solidificados
Rapidamente (MSR) estdo ja& no mercado sendo
comercializado e aplicado freqlientemente, sem que o
usuério tenha conhecimento disso, € numerosos outros
estdo sendo desenvolvidas e transferidos para a industria
para exploracdo comercial. Eis algumas das suas
aplicacdes:

1) Aplicacdes elétricas e magnéticas — Esse campo
tem sido fortemente dominado desde o0s anos 60 pelos
metais vitreos magnetos moles [19]. Em termos de
classificacdo, pode-se agrupar os metais e ligas vitreas,
obtidas por solidificacdo réapida, em trés categorias,
baseadas nas combinacbes metal-metalGides,
caracterizadas, pala inducdo de saturagdo (Bg),
coeficiente de magnetostricdo (1) e pela faixa de
freqliéncia de aplicacdo:

. a) Abase ferro: 14T < Bg < 17T e Ag~30x10

De composicéo basica em torno de 80% at. de ferro e
cerca de 20% at. de metaléides (fésforo, boro, carbono
ou silicio), as perdas apresentadas por tais ligas sdo
suficientemente baixas para que sejam indicadas a
realizacdo de circuitos magnéticos na freqiiéncia
industrial, de 50 Hz a 10 kHz.

Dentre as aplicages eletroeletrénicas destas ligas
destacam-se: os transformadores de distribuicdo, 0s
transformadores para aeronaves, transformadores para
instrumentos, fontes chaveadas, transdutores, blindagem
magnética e maquinas elétricas.

b) A base de ferro-niquel: 0,7 T< Bg < 1,0T e Ag
~10x1076 .

De composicao basica em torno de 80 % at. de ferro-
niquel e em média 20 % at. de metal6ides (fésforo, boro,
silicio ou molibidénio), as melhores aplicacfes destas

ligas estdo situadas na faixa de 10 kHz a 50 kHz, onde
apresentam perdas inferiores aquelas do item anterior.

Alguns exemplos de aplicagdes das ligas a base de
ferro-niquel sdo: transdutores, blindagem magnética,
linhas de atraso e alarme antifurto.

c) A base de cobalto: 05T< Bg < 08T e Ag~
106 .

Apesar de apresentarem baixo valor para a indugdo
de saturagdo, as ligas amorfas a base de cobalto sdo
materiais magneticamente moles que apresentam
propriedades magnéticas também importantes em altas
freqliéncias: magnetostricdo quase zero, resisténcia a
fadiga e corrosdo, além de baixas perdas por histerese e
por correntes parasitas. Neste particular, estas ligas
amorfas competem com a maioria dos materiais
magneticamente duros, na faixa de frequéncia de 50 kHz
a 200 kHz [20].

Além das aplica¢des comuns as ligas de ferro-niquel,
as ligas a base de cobalto também sdo empregadas em
amplificadores magnéticos, filtros ativos,
transformadores ressonantes, moduladores magnéticos,
aceleradores lineares, transdutores, sensores,
magnetrdmetros, além de cabecotes de gravacdo e
reproducdo de audio e video [20].

2) Aplicacbes Aeroespaciais — Ligas de aluminio
solidificadas rapidamente tem despertado, desde o
advento da tecnologia da solidificacdo rapida, grande
interesse na industria aeroespacial, pela possibilidade de
reducdo de peso, que é estratégico para essa industria que
fabrica avioes, satélites, helicopteros e misseis. IndUstria
essa que movimenta trilnGes de ddlares.

Embora vérias ligas metalicas sejam usadas na
construcdo de avibes (ago, ligas de titanio), o aluminio e
suas ligas correspondem a cerca de 70-80% do peso total
da estrutura [21]. Em vista dessa elevada participago
dessas ligas, um grande esforco tem sido realizado no
sentido de aplicar essas ligas a Tecnologia de
Solidificacdo Rapida através da rota da Metalurgia do
P4. Dentre as ligas de aluminio se destacam:

Ligas a base do tradicional Al-Zn-Mg, que possui alta
resisténcia mecénica e a corrosdo. A liga com adicédo de
Co foram aplicadas em engrenagens nos trens de
aterrizagem do Boing 757, resultando em 19% de
economia de peso;

Ligas a base de Al-Li de baixa densidade e alto
modulo. A sua aplicagdo é particularmente importante
em jatos supersodnicos, pois devido a sua baixa densidade
e facilidade de usinagem, sdo esperados competitivos
com as ligas a base de Ti atualmente em uso;

Ligas a base de Al-Fe com alta resisténcia mecanica e
altas temperaturas. Embora essas ligas tenhyam alta
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densidade quando comparadas com as ligas
convencionais de aluminio, elas ainda sdo bastante leves
comparadas com 0s seus competidores que sdo as ligas a
base de Ti.

3) Aplicagdes em compdsitos e refor¢o — Devido a
sua alta resisténcia mecénica e forma isotrpica bi-
dimensional, os metais vitreos se tornam interessantes
para uso em composito planar. Estudos tem sido
desenvolvidos em matriz de epoxi, cimentos, refratarios
e pneus [22]

4) Aplicacdes em materiais para ferramentas —
Aco ferramentas tem sido objeto de estudo dos Processos
de Solidificagdo Rapida devido as dificuldades de
processa-los via rota convencional. Esses acos contém
grande quantidade de carbetos eutéticos de alta dureza e
fragilidade, formados por segregacdo durante a
solidificacdo  relativamente lenta dos lingotes;
segregacdo essa que persiste mesmo apos reducao em
98% em trabalho a quente. A rota usada é a atomizacao
em gas inerte ou nitrogénio com subsequente
compactacdo. Embora tenha qualidade superior, o alto
custo do processo de compactagdo dificulta a
comercializagéo [23].

5) Aplicagdes em materiais resistentes a corrosao —
A alta resisténcia & corrosdo dos metais vitreos contendo
cromo e fosforo possibilita uma variedade de aplicacbes
maritimas, quimicas e biomédicas. Podem ser usados
como cabos de navios, tubos de torpedo, filtro quimicos,
vasos reatores, eletrodos, lamina de barbear e
instrumentos cirdrgicos [20].

6) Aplicacdes como metal de adicdo em soldagem
por brasagem- Com o advento da sofisticada
tecnologia moderna a brasagem sofreu uma significativa
evolucdo devido a contribui¢fes da moderna ciéncia dos
materiais. A utilizagdo de metais solidificados
rapidamente, ou seja, a utilizacdo de metais amorfos
como metais de adicdo, tem proporcionado inUmeras
vantagens aos processos de brasagem em termos de:
processos, propriedades, confiabilidade e economia [24,
25, 26]. Dentre estas vantagens temos:

Maior fluidez: onde esta maior fluidez possibilita o
completo preenchimento da folga com reduzidos
intervalos de solidificacdo;

Derretimento imediato: que acontece porque 0S
materiais amorfos possuem composi¢do muito uniforme
e seus atomos estdo relativamente proximos. E, devido a
esse fato, a brasagem pode acontecer em um intervalo de

tempo menor que a brasagem utilizando materiais
convencionais;

Maior ductilidade: onde, devido as caracteristicas
de sua estrutura atbmica, o metal fundido apresenta
maior ductilidade. E desta forma podem ser produzidos
na forma de fita com pouca espessura, 0 que pode ndo
ser possivel com muitas das ligas metalicas produzidos
por processos convencionais, pois estas geralmente sdo
frageis devido a sua estrutura cristalina;

Maiores taxas de deposicdo: pois devido ao
imediato derretimento e ao uso de metais de adicdo em
forma de fita, temos altas taxas de deposicéo do metal de
adicdo, e assim, podemos reduzir consideravelmente o
tempo de brasagem e, consequentemente, os efeitos que
o ciclo térmico da brasagem provoca sobre as
propriedades da junta;

Menor area oxidavel: pois se compararmos, por
exemplo, um metal de adi¢cdo em forma de fita com um
em forma de pd, veremos que este possui uma area
superficial maior, logo ha maior probabilidade de
aparecimento de 0xidos;

Menor erosdo do metal base: onde com o uso do
metal de adicdo em forma de fita podemos ter uma folga
menor, logo necessitaremos de um menor volume de
metal de adicdo para o preenchimento da folga;

Menor peso: exatamente divido ao uso de menores
volumes de metal de adicéo;

Baixo nivel de impurezas gasosas: que é uma
vantagem apresentada pelas ligas amorfas devido as suas
caracteristicas especificas de producao.

5. Conclusoes

O conceito de super-resfriamento introduzido foi para
mostrar o caminho alternativo na obtencdo de novos
materiais, 0s quais possuem excelentes propriedades
fisicas, quimicas, elétricas e mecénicas. O basico da
ciéncia dos fundidos super-resfriados com estruturas
ndo-convencionais de solidificacdo também foi discutida.
Além disso, apresentamos varias técnicas que sdo
utilizadas para obtencdo de metais e ligas solidificadas
rapidamente. Finalmente e o mais importante, foi
verificar como esses novos materiais obtidos por
solidificacdo rapida estdo sendo aplicados e com sucesso.
Os pequenos passos no sentido de desenvolver novos
materiais pelo processo de solidificacdo répida abre
grandes perspectivas para uma consideravel eficiéncia na
producdo, até mesmo porque, devemos levar em
consideracdo que mais de 90% do conjunto de materiais
produzidos espalhados pelo mundo inteiro tem sua fase
inicial no estado liquido.
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