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RESUMO
A liga hipoperitética Zn-2,2%Cu foi solidificada em condições transitórias de extração de calor. O dispositivo de solidificação consiste num molde refrigerado a água, em que a extração de calor ocorre somente pela base, promovendo a solidificação na forma direcional ascendente. Os resultados obtidos incluem a caracterização microestrutural, o perfil de macrossegregação, a variação qualitativa das fases η e ( por DRX e a correlação entre microdureza Vickers e o espaçamento celular ((C). Embora tenha predominado uma estrutura celular regular na maior parte do comprimento do lingote obtido, observou-se na região próxima a base do lingote uma microestrutura bifásica constituída de células de fase η e dendritas de fase (. Os valores da microdureza foram diretamente influenciados pela segregação inversa do cobre, e pelo tipo de morfologia das fases η e (. Uma equação tipo Hall-Pech modificada foi proposta, para correlacionar a microdureza com (C.
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1. INTRODUÇÃO
Muitos materiais tecnologicamente importantes, incluindo ligas magnéticas e supercondutoras a altas temperaturas, são produzidos pela solidificação de ligas de sistemas peritéticos (1). Durante o resfriamento de uma liga peritética o líquido reage com uma fase sólida formando durante a solidificação uma outra fase sólida, ou seja, 
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 .  Como exemplo de sistemas peritéticos, podemos citar: Fe-C; Fe-Ni; Sn-Cu; Zn-Cu; Al-Ni; Al-Ti, além de outros sistemas de menor aplicabilidade industrial. São escassos na literatura, dados referentes aos efeitos da reação e da transformação peritética, sobre a microestrutura obtida em condições transitórias de solidificação, e nesse sentido, a maioria dos estudos de solidificação de ligas peritéticas, ocorre em regime permanente. 
A formação de microestruturas peritéticas pode ocorrer através de três mecanismos:

· Transformação peritética (2,3): neste caso o líquido e a fase solida ( estão isolados pela fase (. Esse mecanismo ocorre por difusão através da fase secundária (.
· Reação peritética (2,4): onde as três fases ((, ( e líquido) estão em contato entre si;

· Solidificação direta da fase peritética ( a partir do líquido (2): este tipo de formação ocorre quando há bastante volume de líquido superesfriado abaixo da temperatura peritética Tp.
O estudo de ligas do sistema Zn-Cu, com matriz rica em zinco, vem atraindo bastante atenção devido à ocorrência de microestruturas de morfologias tipicamente celular/bandas (5). Ma et al., (6) realizaram estudos de crescimento Bridgman (solidificação em regime permanente) com ligas do sistema Zn-Cu para um intervalo de composições entre 1,53%Cu a 7,37%Cu. Estruturas bifásicas regulares e células tipo placas foram observadas dentro de um intervalo de composição próximo do ponto peritético para valores mais elevados de taxas de resfriamento (
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), sendo que a 
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mínima para a formação de células tipo placas de fase η com fase ( nas regiões intercelulares ocorreu para 40 K/s, isso considerando o intervalo de composições entre 2,17%Cu a 4,94%Cu.  
Boyuk et al. (5) realizaram experimentos de solidificação direcional com a liga Zn-1,5%Cu, em condições permanentes de extração de calor, com diferentes velocidades de solidificação (VL: 8,4–661,1 μm/s) e gradiente térmico fixo (G: 7,8 K/mm). Esses autores reportaram que o aumento da VL e G induz aumento da microdureza.

Brito et al. (7) solidificaram unidirecionalmente, em regime transiente, as ligas Zn-1,0%Cu e Zn-2,2%Cu e obtiveram um perfil crescente do espaçamento celular em função da diminuição da taxa de resfriamento. Esses autores observaram que a liga Zn-1,0%Cu não apresentou células tipo placas e nem a formação de uma microestrutura bifásica de η + ε, mesmo para 
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 maiores que 24 K/s. 
O presente trabalho tem como objetivo, verificar a influência da morfologia microestrutural formada e da macrossegregação de cobre sobre a microdureza da liga Zn-2,2%Cu.
2. MATERIAIS E MÉTODOS
O dispositivo de solidificação unidirecional usado encontra-se melhor detalhado em trabalhos prévios (8, 9). O calor é extraído somente pela base da lingoteira (chapa-molde) refrigerada a água, promovendo solidificação vertical ascendente. O resfriamento contínuo foi controlado através de termopares tipo K posicionados ao longo do lingote.
O perfil de macrossegregação do cobre foi obtido por fluorescência de raios-X (utilizando um Espectrômetro de Fluorescência, modelo Rigaku RIX3100), através de amostras estraídas no centro do lingote nas posições: 0,1; 1,5; 3; 4,5; 6; 7,5; 9; 10,5; 12; 15; 20; 25; 30; 35; 40; 50; 60; 70; 80 mm a partir da base refrigerada. Os espaçamentos celulares (λC) foram medidos usando a regra do triângulo (10), tendo sido feitas no mínimo 40 medidas por amostra. 

Padrões de DRX foram obtidos utilizando um Difratômetro Shimadzu XRD-7000 com um intervalo 2( a partir de 20° a 90°, Cu-K( de radiação com um comprimento de onda, λ, de 0,15406 nm. A microdureza foi realizada no sentido longitudinal do lingote, tendo sido utilizada uma carga de 200 gf e tempo de 10 segundos. O equipamento utilizado foi um microdurômetro Vickers modelo Shimadzu HMV-2. A Figura 1 apresenta o diagrama de fases em equilíbrio para o sistema Zn-Cu.
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Figura 1 - Diagrama de fases parcial Zn-Cu (6).

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO

A liga Zn-2,2%Cu apresentou essencialmente uma morfologia celular regular ao longo de todo o lingote, Figura 2. Entretanto, uma morfologia constituída de células tipo placas (plate like) foi observada para taxas de resfriamento maiores que 24 K/s (posições entre 2 a 6 mm da interface metal/molde), como exemplificado na Figura 2b. Entretanto, não foram identificadas regiões de coexistência de células regulares e células tipo placas. Ma et al., (5), observaram essa mesma morfologia para taxas de resfriamento, maiores que 40 K/s.
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Figura 2 – a) Macroestrutura de solidificação; b) microestruturas respectivamente para as posições, 3; 13; 36 e 66 mm em relação à interface metal/molde.

A Figura 3a mostra o perfil de macrossegração positivo de Cu (segregação inversa). A análise de DRX, Figura 3b, retrata a presença de picos associados às fases η e (, com baixas intensidades de picos de fase ( para menores 
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, especialmente para posições maiores que 9 mm da interface metal/molde. A coexistência das fases ( (primária) e fase η (secundária) – presente em posições próximas da base do lingote até 3 mm – pode ser observada na Figura 3c. ATabela 1 confirma as composições de cada fase através da análise de Raios-X por Dispersão de Energia (EDS). 
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Figura 3 – a) perfil de macrossegregação de cobre ao longo do comprimento do lingote; b) Padrões de Difração de Raios-X (DRX) ; c) Microestrutura da liga Zn-2,2%Cu a 0,1 mm da interface metal/molde: arranjo bifásico de dendritas ( em matriz η 
Tabela 1 – Resultado da análise de EDS para a posição 0,1mm da Liga Zn-2,2%Cu.

	Pontos
	 Cu-K
	 Zn-K

	(
	  11,52
	  88,48

	η
	   2,10
	  97,90


Observou-se a formação de macrossegregação positiva, induzida por ação gravitacional, em função da diferença de densidades entre Zn e o Cu (Figura 3a). Esses maiores teores de Cu na base do lingote proporcionaram a formação da morfologia bifásica constituída por dendritas ε em matriz η. A presença dessa morfologia bifásica implicou na diminuição da microdureza. A Figura 4 mostra a evolução da microdureza em função da distância da base refrigerada.
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Figura 4 – Microdureza Vickers em função da posição à base refrigerada
O perfil crescente de microdureza da liga hipoperitética Zn-2,2%Cu, e a baixa dureza das primeiras posições do lingote, parecem estar associados com finas células tipo placa (
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 > 0,27), que tem uma alta fração de fase (, causada pela segregação positiva de Cu na direção da base do lingote, como foi observado na Figura 3. Entretanto, células regulares, presentes para posições mais afastadas da interface metal/molde, apesar de serem mais grosseiras que as células tipo placas mostraram maior dureza.

A microdureza aumentou ligeiramente com o aumento de (C para as células regulares. Isto pode estar vinculado à redução da fração volumétrica de fase ( (Zn5Cu) com a diminuição da taxa de resfriamento, como mostrado na Figura 3b. Assim, em função da formação de uma morfologia bifásica na região próxima à base do lingote da liga Zn-2,2%Cu, o perfil de microdureza se deu de forma inversa, apresentando maior dureza HV para maiores espaçamentos celulares. Propõe-se uma equação tipo Hall-Petch modificada, 
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, para correlacionar a dureza com o inverso do espaçamento celular. Equações experimentais com o mesmo formato foram obtidas por Silva et al. (11) para ligas hipoeutéticas Al-Ni.
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Figura 5 – Evolução da microdureza Vickers em função de (C.

CONCLUSÃO

A liga Zn-2,2%Cu apresentou uma microestrutura formada essencialmente por células regulares ao longo do comprimento do lingote solidificado unidirecionalmente, embora para taxas de resfriamento mais elevadas (>25 K/s), para posições mais próximas à base refrigerada do lingote, tenha ocorrido a formação de celulas tipo placas. Uma morfologia bifásica, composta de dendritas de fase ( envolvidas por células de fase η, foi observada na base do lingote, regiões de concentração de Cu acima da nominal tendo em vista a segregação positiva do Cu que ocorreu durante a solidificação.
A variação da microdureza em relação ao espaçamento celular pode ser representada por uma equação experimental tipo Hall-Petch modificada dada por:
HV = 86 – 45,8(λC)-1/2+27(λC).
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EFFECTS OF SOLIDIFICATION MICROSTRUCTURE AND SEGREGATION ON MICROHARDNESS OF A Zn-2.2 wt%Cu ALLOY.
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The hypoperitectic Zn-2.2wt%Cu alloy was directionally solidified under transient heat flow conditions. A directional solidification system was used with heat being extracted only by the water-cooled bottom permitting upward growth to be obtained. The results include microstructural characterization, macrosegregation, X-ray diffraction patterns to identify η and phases, Vickers microhardness (HV) and cell spacing (c). Although a predominant cell growth may be distinguished along the casting length,  phase dendrites together with  phase cells have been observed in the very first regions close to the cooled surface of the casting. The microhardness variation was affected by both copper inverse segregation and morphological differences between η and  phases. A modified Hall-Petch type experimental law is proposed correlating microhardness and cell spacing. 

Keywords: Zn-Cu Alloys, microstructure, segregation, microhardness.
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