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R E S U M O 

C o n s i d e r a m - s e as r e l a ç õ e s e n t r e s o l i d i f i c a ç ã o de l i g a s b i 

n ã r i a s e s e g r e g a ç ã o de s o l u t o . E s t u d a m - s e as e s t r u t u r a s de so l j _ 

d i f i c a ç ã o e a r e d i s t r i b u i ç ã o de s o l u t o na s o l i d i f i c a ç ã o de l i g a s 

com mi c r o m o r f ol o g i a d e n d r í t i c a . As t e o r i a s de macro e m i c r o s e g r e _ 

g a ç ã o s ã o r e v i s t a s . E s t u d a m - s e também os m e c a n i s m o s que podem a]_ 

t e r a r a e s t r u t u r a de s o l i d i f i c a ç ã o com o o b j e t i v o de p r o d u z i r - s e 

l i g a s m a i s h o m o g ê n e a s . 

D e s e n v o l v e u - s e na p a r t e e x p e r i m e n t a l , o e s t u d o d a s e s t r u 

t u r a s de s o l i d i f i c a ç ã o e de s e g r e g a ç ã o n a s l i g a s a l u m T n i o - u r ã n i o , 

p a r a t e o r e s de 13 a 4 5 % U . E f e t u a - s e e s t e e s t u d o a t r a v é s da so 1 i_ 

d i f i c a ç ã o c o n v e n c i o n a l em m o l d e s e s t á t i c o s . 

As l i g a s com c o m p o s i ç õ e s a té 20%U f o r a m estudadas tanto por 

s o l i d i f i c a ç ã o em l i n g o t e i r a s como p o r s o l i d i f i c a ç ã o u n i d i r e c i o n a l 

V e r i f i c a - s e que e s t a s l i g a s a p r e s e n t a m e s t r u t u r a s s e m e l h a n t e s ãs 

l i g a s h i p o e u t e t i c a s , ou s e j a , f a s e a com m o r f o l o g i a d e n d r T t i c a 

e e u t é t i c o i n t e r d e n d r í t i c o . 

Nas l i g a s com c o m p o s i ç õ e s ac ima de 2 5 % U , n o t a - s e o apare_ 

c i m e n t o das fases UA£ 3 e UAJ^ com m o r f o l o g i a d e n d r T t i c a . A mor fo lo_ 

g i a da f a s e UAJl^ d e n d r T t i c a é a f e t a d a p e l a c o n c e n t r a ç ã o de so lu^ 

to da l i g a e p e l a v e l o c i d a d e de c r e s c i m e n t o . 0 a s p e c t o n ã o - s i n g i u 

l a r da i n t e r f a c e de c r e s c i m e n t o da f a s e UA&g d e n d r T t i c a pode s e r 

d e s t r u i d o com a d i m i n u i ç ã o da c o n c e n t r a ç ã o de s o l u t o da l i g a . 

Nas l i g a s o b t i d a s com m a i o r v e l o c i d a d e de r e s f r i a m e n t o ve 

r i f i c a - s e a t e n d ê n c i a de o c o r r e r g r a n d e q u a n t i d a d e de c r i s t a i s / 

e q u i a x i a i s das f a s e s e n r i q u e c i d a s de s o l u t o n a s r e g i õ e s c e n t r a i s 

da metade s u p e r i o r do l i n g o t e . Nas r e g i õ e s m a i s e x t e r n a s , obse_r 

v a - s e o c r e s c i m e n t o d e n d r T t i c o d e s t a s f a s e s em c o m p o s i ç õ e s de li_ 
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gas acima de 25%U. Uma suficiente redução na velocidade de re.s_ 

fria mento altera a forma e a distribuição da estrutura de solid_i_ 

ficação, assim como o tipo e a intensidade da segregação. 

Estuda-se a distribuição do urânio na m a c r o e s t r u t u r a solj_ 

dificada do lingote quando se altera pelo menos uma das seguintes 

variáveis de fundição: velocidade de r e s f r i a m e n t o , superaquecimen 

t o , t amanho, forma e temperatura do molde; temperatura no montan^ 

te do lingote, número de r e f u s õ e s ; e o tempo de homogeneização e 

agitação do banho. Nota-se que os gradientes de urânio aumentam a 

medida que a composição desvia-se da e u t é t i c a . A redução na velo_ 

cidade de resfriamento promove á segregação horizontal do urânio 

e reduz a segregação vertical. 

Na discussão desses resultados mostra-se que as regiões de 

estabilidade de determinadas formas de estruturas, verificadas nos 

lingotes estudados, podem ser obtidas em função da velocidade de 

crescimento e da concentração de soluto. A segregação do urânio, 

nas ligas obtidas com maior velocidade de r e s f r i a m e n t o , pode ser 

prevista para todas as composições estudadas pela teoria de segre 

gação inversa. A segregação positiva na região superior do ling£ 

te surge quando o c o r r e m , nos estágios iniciais da solidificação , a 

nucle.ação e crescimento de uma quantidade de cristais primários / 

maior do que aquela de equilTbrio. P o s t e r i o r m e n t e , estas partTcj£ 

las movem-se para o eixo central das regiões superiores do lingo_ 

te durante a solidificação em lingoteiras. 

A origem da segregação negativa próxima ãs faces refrige_ 

radas deve-se a dois m e c a n i s m o s : 1) correntes de líquido empobre­

cido de soluto nos canais formados por fases dendrTticas ou equj_ 

axiais em direção âs faces r e f r i g e r a d a s ; 2) movimento de fases en_ 

riquecidas de soluto para as últimas regiões a solidificar. 

A segregação normal do urânio e analisada utilizando-se o 
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conceito de rejeição de soluto a frente de uma interface de cres_ 

cimento com mi cromorfol ogi a d e n d r í t i c a . Assume-se que a composj_ 

ção das dendritas de fases primarias não permanece efetivamente 

na composição K O C q . P o r t a n t o , este fato também contribui para a 

segregação. Também discute-se a possibilidade de ter ocorrido co_r 

rente de liquido induzida por diferenças de d e n s i d a d e , intera_ 

ções entre d e n d r i t a s , decantação de liquido i n te rden d rTti co e po_ 

r o s i d a d e s , as quais poderiam ter afetado a intensidade da segre_ 

gação. Analisa-se a segregação na temperatura eutetica e a dep£ 

sição de fases enriquecidas de soluto. 



A B S T R A C T 

The relations between alloy solidification and solute 

segregation were considered. The solidification structure and the 

solute redistribution during the solidification of alloys with 

dendritic mi cromorphol ogy were studied. The macro and mi crosegregati on 

theories were reviewed. The mechanisms that could change the 

solidification structure were taken into account in the context of 

more homogeneous alloy p r o d u c t i o n . 

Aluminum alloys solidification structures and segregation 

were studied experimentally in the 13 to 45% uranium r a n g e , usually 

considering solidification in static m o l d s . 

The uranium alloys with up to 20% uranium were studied both 

for solidification in ingot molds and for controlled directional 

solidification. It was verified that these alloy compositions had 

structures similar to those of hipoeutectic a l l o y s , showing an a 

phase with dendritic morphology and interdendritic e u t e c t i c . 

For the alloys with more than 25% u r a n i u m , it was observed 

the formation of UAi.^ a n d UAJî,^ phases with dendritic morphology. 

The dendritic UAi,^ phase morphology was affected both by the solute 

concentration in the alloy and by the growth rate. The dendritic 

UAs.^ phase non-singular aspect could be destroyed with decrease of 

the alloy solute concentration. 

In the alloys obtained with higher cooling rates it was 

found a tendency for the formation of substantial quantities of 

equiaxial cristals of the solute enriched phases in the central 

regions of the ingot upper half. In the more external regions it 

was observed dendritic growth of these p h a s e s , for alloy compositions 

with over 25% uranium. An adequate reduction in the cooling rate 

changed the solidification structure form and d i s t r i b u t i o n , as well 

as the segregation type and intensity. 
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The uranium content in the solidified macro $ tructures is 

presented as a function of: cooling rate, s u p e r h e a t i n g , mold s i z e , 

mold form and its temperature, number of remeltings and time for 

the melt homogeneizati on and agitation. It was observed that the 

uranium concentration gradient increased with the deviation from 

the eutectic composition. The cooling rate reduction promoted 

horizontal segregation of the uranium, decreasing its vertical 

segregati on. 

It was shown that the stability regions of certain 

structure forms found in the ingot could be obtained as a function 

of the growth rate and solute concentration. The uranium 

segregation for the alloys obtained with higher cooling r a t e s , 

was antecipated for al-1 the compositions studied using the inverse 

segregation theory. The positive segregation in the ingot higher 

regions appeared w h e n , in the solidification initial s t a g e s , it 

occurred nucleation and growth of crystals in a quantity larger than 

that corresponding to equilibrium. These particles moved later to 

the central axis of the ingot higher regions during the solidification 

in the i ngot molds. 

The origin of the negative segregation close to the cooled 

ingot faces is due to two mechanisms: 1) movement of solute depleted 

liquid in the channels of dendritic or equiaxial phases in the 

direction of the cooled faces; 2) movement of solute enriched phases 

to the last regions to be solidifyied. 

The uranium normal segregation is analysed using the concept 

of solute rejection in front of a growth interface with dendritic 

mi cromorphology. It is assumed that the composition of the primary 

phase dendrites do not stay effectively in the K Q C o value. Therefore, 

this fact contributes also for the s e g r e g a t i o n . It is discussed 

the po s s i bi 1 i ty of occurri ng 1 i q u i d currents induced by density 
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differences, dendritics i n t e r a c t i o n s , decanting of the solute-rich 

interdendritic l i q u i d , and p o r o s i t y , that may have affected the 

segregation intensity. The segregation at the eutectic temperature 

and the deposition of solute enriched phases are also a n a l y s e d . 
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C A P I T U L O I - I N T R O D U Ç Ã O 

S E G R E G A Ç Ã O DE S O L U T O 

P o d e - s e d e f i n i r s e g r e g a ç ã o c o m o uma d i s t r i b u i ç ã o não 

u n i f o r m e d o s e l e m e n t o s q u T m i c o s p r e s e n t e s n u m l i n g o t e sol i d i f i c_a 

d o . Na p r á t i c a , a s o l i d i f i c a ç ã o de l i n g o t e s de l i g a s m e t á l i c a s 

c o r r e s p o n d e a um f e n ô m e n o de n ã o - e q u i l T b r i o . Q u a n d o u m a l i g a 1 í_ 

q u i d a de c o m p o s i ç ã o u n i f o r m e e s t a s o l i d i f i c a n d o n u m a f a i x a de 

t e m p e r a t u r a , o c o r r e a f o r m a ç ã o de m a t e r i a l s o l i d o c o m c o m p o s i ç ã o 

d i f e r e n t e d a q u e l a do i T q u i d o do qual se f o r m a . 0 a p a r e c i m e n t o de 

um g r a d i e n t e de c o m p o s i ç ã o na e s t r u t u r a s o l i d i f i c a d a d e c o r r e da 

r e j e i ç ã o de s o l u t o a d i a n t e da i n t e r f a c e s Õ1 i do/1 T q u i d o q u e avar^ 

ça no s e i o do b a n h o f u n d i d o . A e s t r u t u r a r e s u l t a n t e , q u i m i c a m e n _ 

te h e t e r o g ê n e a , c o n t r a r i a a s s i m o d i a g r a m a de e q u i l T b r i o corres^ 

p o n d e n t e . Se o a l c a n c e da r e d i s t r i b u i ç ã o de h e t e r o g e n e i d a d e s é 

da o r d e m do e s p a ç a m e n t o d e n d r T t i c o ( e s c a l a m i c r o s c ó p i c a ) s u r g e a 

mi c r o s e g r e g a ç ã o . P o r o u t r o l a d o , se o a l c a n c e é n u m a e s c a l a mui_ 

to m a i o r ( m a c r o s c ó p i c a ) , s u r g e a m a c r o s e g r e g a ç ã o . A o c o r r ê n c i a de 

l o c a i s c o m v a l o r e s de c o m p o s i ç ã o m a i o r e s ou m e n o r e s q u e o v a l o r 

n o m i n a l da l i g a em q u e s t ã o e, na p r a t i c a , um f a t o i n e r e n t e ao 

p r o c e s s o de s o l i d i f i c a ç ã o , E s s e f e n ô m e n o ê g e n e r i c a m e n t e conhe^ 

e i d o c o m o s e g r e g a ç ã o de s o l u t o e s u a s c o n s e q u ê n c i a s t e m g r a n d e 

i m p o r t â n c i a t e c n o l ó g i c a . A c o m p r e e n s ã o do p r o c e s s o de s o l i d i f i c a _ 

ção ê um r e q u i s i t o b á s i c o p a r a m e l h o r a r - s e a q u a l i d a d e de f u n d i -

ção ( 1 6 , 3 0 . 8 1 ) , 

R E D I S T R I B U I Ç Ã O DE S O L U T O NA S O L I D I F I C A Ç Ã O 

C O N S I D E R A Ç Õ E S G E R A I S 

Na s o l i d i f i c a ç ã o de uma l i g a b i n á r i a a d i f e r e n ç a de c o n 
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centração de soluto entre as fases sólidas e líquidas em equilT 

brio é expressa pelo coeficiente de distribuição (K).O coeficien^ 

te de distribuição é, por d e f i n i ç ã o , a relação entre a concentra^ 

ção de soluto em equilíbrio no cristal solidificado e a concer^ 

tração no liquido remanescente 

A classificação dos solutos ê dada em função de K. Se 

K é menor do que 1, o soluto diminui o ponto de fusão do solvejn 

te; se K for maior do que 1, o soluto aumenta o ponto de fusão 

do solvente. Considera-se na figura 1 a solidificação de uma lj_ 

ga binaria eutética nas composições C Q e C Q

 1 „ A parte do diagrama 

de equilíbrio que contem C Q , isto é, nas composições menores do 

que (composição na temperatura e u t é t i c a ) , apresenta K menor 

do que 1; naquela que contém C apresenta K maior do que 1. Na 

parte do diagrama em que as linhas "solidus" e "liquidus" descem 

com o aumento da concentração de s o l u t o , o coeficiente K pode 

variar desde valores próximos de 1 (para sistemas constituídos 

de átomos muito semelhantes)até valores tão baixos quanto 0,001 

(para sistemas considerados eutéticos p u r o s ) . Na outra parte do 

diagrama os valores de K normalmente ficam entre 1 e 3. 

Para facilitar a análise do processo de s o l i d i f i c a ç ã o , 

a maioria dos trabalhos tratando desse assunto tem assumido que 

K e menor do que 1. Essa consideração não implica que as equa­

ções deduzidas não sejam validas para o caso de K maior do que 

1 (^0)_ Portanto serã assumido neste estudo que K e menor do que 

1. Considera-se a solidificação da liga com composição C Q na fi_ 

gura 1 . A solidificação começa quando a temperatura atinge a 

intersecção T^, da vertical C Q com a curva "liquidus". A concen­

tração de soluto no solido formado e dada pela intersecção da 

horizontal a temperatura T^» com a curva " s o l i d u s " . A relação eu 

tre a concentração de soluto entre as fases sólidas e líquidas 



F ig . 1 -
Diagrama de equi l íbr io do tipo eutético para uma l iga 

binaria com solubi l idade limitada de ambos os componentes 
no estado só l ido . 

[ M P T I T " 
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em equilíbrio é C s/C|_ e definida como sendo K , coeficiente de 

distribuição de equilíbrio. Num processo real de solidificação , 

o coeficiente de equilíbrio raramente é atingido a não ser que 

a velocidade de solidificação seja muito baixa e a turbulência -

do liquido muito a l t a , o soluto rejeitado pelo sólido que se fo_r 

ma acumula-se na interface sol ido/lTquido conforme esta avança . 

A concentração do liquido nas seções próximas da interface e 

maior do que no lTquido longe da interface. A s s i m , a concentra -

ção do solido que se forma a partir desse lTquido e mais do que 

K Q vezes a concentração do lTquido longe da interface ( C Q ) . No 

entanto, bastante próxima de K Q vezes a composição media do li_ 

quido situado dentro de algumas distancias a t ô m i c a s . 

Se o transporte de átomos no lTquido se der apenas por 

difusão, e desde que o volume total de lTquido seja muito maior 

do que a região que está s o l i d i f i c a n d o , o coeficiente de di£ 

tribuição efetivo se elevara até a t i n g i r , em regime permanente , 

o valor 1. Isto acontece da seguinte m a n e i r a : conforme a solidi­

ficação progride, a quantidade de soluto na região ã frente da 

interface (região chamada camada de difusão) aum e n t a . A espessu_ 

ra ( ô ) da camada e a concentração de soluto máxima aumentam.Quari 

do a concentração de soluto no lTquido junto a interface atinge 

o valor C Q / K o (onde C Q e a concentração no lTquido longe da ijn 

t e r f a c e ) , a concentração dos cristais que se forma é ^ *(C /K ), 

ou seja, igual a C . 

Neste ponto a camada de difusão atinge um regime perma­

nente porque as quantidades de soluto provenientes do lTquido 

são iguais as que passam para o sólido. 

G e r a l m e n t e , no entanto, a difusão não é o único meça 

nismo de transporte no lTquido, Mesmo em lTquidos não submetidos 

a agitação h á , n o r m a l m e n t e , alguma convecção natural e portanto 
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não se atinge o valor de K efetivo igual a 1. 0 efeito de quaj_ 

quer turbulência no liquido é de reduzir a espessura da camada 

de difusão (6 ). A diminuição de (6 ) implica numa menor c o n c e n ­

tração do liquido junto a interface e, p o r t a n t o , em um menor va 

lor para K„ 

Burton, Prim e SI i enter ^ ^ deduziram a seguinte ex_ 

pressão para o coeficiente efetivo de difusão: 

K = °- _ (1) 
K o + d - K 0 ) - e x p ( ^ - ) 

onde R é a velocidade de avanço da interface, D e o coeficiente 

de difusão de soluto no liquido , ô e a espessura da camada de 

difusão e Kj: é o valor do coeficiente efetivo de distribuição pa^ 

ra as condições de equilíbrio. 

Um aumento de R ou de 8 faz com que K se aproxime da 

unidade. Uma maior difusivida de , por outro lado, corresponde a 

uma menor taxa de aumento de K com o aumento de R. A velocidade 

de avanço da interface, isto é~,a velocidade de solidificação p_o 

de ser aumentada sem que haja um aumento de K. Isto ocorre se 

houver uma diminuição correspondente de 5 , o que se consegue 

com uma maior agitação do banho. 

MICR0M0RF0L0GIA DA INTERFACE S0LI DO/LÍQUI DO 

Considere-se a solidificação de uma liga binária mono 

fãsica de composição C Q com interface de crescimento plana e coe 

ficiente de distribuição menor do que 1 (Fig. 1 ) . Admita-se aiji 

da que a interface tenha alcançado a condição de estado estacio 

nário, isto e, a composição do sólido e igual a do lTquido não 

perturbado, e que a temperatura da interface esta na temperatura 



''solidus" (T ) conforme ilustrado na figura 2a. A composição do 

sólido na interface será C Q e a do lTquido C Q / K como esquematiza_ 

na figura 2b. Adiante da interface haverá um crescimento de so 1 JJ 

to no liquido decorrente da rejeição de soluto. A espessura da 

camada limite rica em soluto na frente da interface é aproximado^ 

mente onde ê o coeficiente de difusão de soluto no l í q u ^ 

do e R e a velocidade de avanço da interface. Na solidificação -

com interface de crescimento plana a espessura da camada limite 

- 3 -1 (12^ 

fica entre 10 e 10 cm v ;. A camada limite provoca uma mudar^ 

ça continua na temperatura "liquidus" adiante da interface. Se o 

gradiente de temperatura no metal fundido e mais alto do que o 

gradiente de temperatura " l i q u i d u s " , a interface de crescimento 

plana serã estável. E n t r e t a n t o , quando o gradiente térmico na 

interface sol i do/l Tqu i do decresce para valores abaixo do gradieji 

te de temperatura " l i q u i d u s " , e dito que o lTquido esta super-res^ 

friado constitucionalmente e a interface de crescimento plana sj? 

rã instável (F i g. 2 c ) . Um critério para a estabilidade da intej^ 

face é dado pela equação 

m 
- 0-+*)Cn (2) 

R ~ F[" K o 

onde m^ 5 a inclinação da linha " l i q u i d u s " , K o coeficiente de 

distribuição e G o gradiente térmico adiante da interface s51 _i_ 

do/lTquido. A figura 2d ilustra a transição da m i c r o m o r f o l o g i a -

em função dos parâmetros da equação 2 . A interface plana e fa 

vorecida por altos gradientes de temperatura e menores v e l o c i d a ­

des de crescimento. A medida que aumenta a quantidade de soluto 

torna-se mais difícil manter-se uma interface de crescimento p 1 

na. A quantidade de soluto adiante da interface solido/lTquido -

aumenta quanto maior for a velocidade de solidificação e a faixa 
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3 
.3 T L 

Fig . 2a -

Distr ibuição real 

de temperaturas no 

l íqu ido. 

UQOiOO 

DlôTÂIublA. C>A I O T E R P A C Ê 

F ig . 2b -

Distr ibuição real de! 

concentrações de so lu to , 

no l íquido. 

L-IQU1DO 

£»&TASXL\A, D A I N T E R F A C E 

Fig . 2c -

Super-resfr i amento 

£>I£>T^MC1A C»A iW^BftPAce 
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F i g . 2d -

. T rans i ção da micro -

mor fo log ia em função dos 

parâmetros da equação 2 : 

G 1 m L 0 -K) C 
- K - O 

R L K 

CEUOCAf*, 

>C Co ( c M p e b o ) 

Ui 
a 
S 

% A 

F i g . 3a -

Diagrama de e q u i l í b r i o de um 

sistema eute t ico b i n á r i o , ind ican 

do a s o l i d i f i c a ç ã o un id i rec iona l 

de uma l i g a t ipo so lução s o l i d a , 

com composição Co e K menor do 

que 1 . Este diagrama esta assoc_[ 

ado a um modelo de s o l i d i f i c a ç ã o 

dendrTt ica , representado pelas 

f i g u r a s 3b, 3 c , 3d e 3e. 
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efetiva de solidificação da liga, enquanto um aumento no coefi­

ciente de difusão provocaria uma diminuição de soluto no líquido 

adiante da interface. Quando a concentração de soluto adiante da 

interface der origem a uma zona super-resfriada com grande supe_r 

-resfriamento constitucional a micromorfologia da interface será 

dendrTtica. Este tipo de micromorfologia é comum nos casos prãtj_ 

cos de solidificação de lingotes e responsável por tipos severos 

de segregação. 

De modo semelhante as ligas m o n o f á s i c a s , as duas fases 

de uma liga binária eutitica podem solidificar com uma interface 

de crescimento plana, entre os limites de solubilidade das fases 

sólidas conjugadas. 0 volume de cada fase ajusta-se para conser 

var o so'luto enquanto a composição de cada fase permanece cons_ 

(72) 

tante. Mollard e Flemings v ' estabeleceram um critério para a 

estabilidade de uma interface plana de crescimento e u t é t i c o , d£ 

do pela equação: 

G > ~ C o } (3) 
tf ~ ff[ 

onde é a composição eutética. N o v a m e n t e , uma interface plana 

e estabilizada por altos gradientes térmicos e baixa velocidade 

de crescimento. 0 crescimento de uma interface plana é mais f_ã_ 

cil na composição eutética e torna-se mais difícil quando a com 

posição desvia-se da eutética. 

ANALISE DA REDISTRIBUIÇÃO DE SOLUTO NA SOLIDIFICAÇÃO DENDRTTICA 

A hipótese fundamental é que o transporte de átomos a_ 

traves da interface e controlada unicamente por um mecanismo de 

difusão. Isto não ocorre na realidade porque sempre existe uma 
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certa mistura de soluto no lTquido por convecção. A distribuição 

final da concentração de soluto vai depender das condições de 

mi s tura. 

Desde que na pratica a solidificação de lingotes se pro 

cessa normalmente com uma interface de crescimento d e n d r T t i c a , a_ 

nalisar-se-ã um modelo que de a distribuição da concentração de 

soluto para este tipo de m i c r o m o r f o l o g i a . 

Na solidificação dendrTtica a interface de crescimento 

5 altamente irregular e a solidificação da liga ocorre numa fai 

xa de temperaturas. Geralmente esta faixa vai de uma temperatura 

muito próxima da temperatura "liquidus" de equilíbrio ate a efe^ 

tiva temperatura " s o l i d u s " , que Q a ultima temperatura da solidi_ 

ficação. A região dentro deste intervalo de temperaturas,onde se 

tem solido e liquido, e chamada de zona de "mushy" (^)_ Q C 0 ^ 

primento desta zona i normalmente muito maior do que o espaçamer^ 

to entre dois braços de d e n d r i t a . Durante o crescimento das den_ 

dritas pode ocorrer que "bolsas" de líquido fiquem aprisionadas 

e isoladas, do resto do liquido, entre os braços de d e n d r i t a s ^ ^ 

Considerações cinéticas de • sol i di fi cação podem ser feitas para es_ 

tas "bolsas" de liquido e os resultados generalizados para toda 

(12) 
a estrutura do lingote v 1 „ 

Os detalhes de um modelo simplificado de crescimento 

dendrTtico é ilustrado na figura 3 . 0 modelo apresentado na 

figura 3 corresponde a redistribuição de soluto admitindo-se a 

solidificação unidireciona1 de uma liga tipo solução s ó l i d a , com 

composição C Q e K menor do que 1 num sistema eutético binário , 

conforme ilustrado na figura 3a. A extração de calor se verifica 

na direção negativa de x e a temperatura aumenta na direção posj_ 

tiva de x (Fig. 3 b ) . As pontas das dendritas avançam na direção 

positiva de x. As pontas das dendritas estão a uma d i s t â n c i a , x t , 
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portanto aproximadamente na isoterma "liquidus". As raTzes das 

dendritas estão na isoterma eutética (se há substancial difusão 

na fase sólida durante a s o l i d i f i c a ç ã o , as raTzes das dendritas 

podem estar a uma temperatura mais alta do que a temperatura eu 

tética, mas abaixo da temperatura "solidus" de e q u i l í b r i o ) . E 

assumido, também, que o lTquido na zona de "mushy" esta na comp_o 

sição "liquidus" de equilíbrio para uma dada temperatura local.A 

composição do lTquido na zona de "mushy" precisa aumentar de C , 

nas pontas das d e n d r i t a s , para na raiz das d e n d r i t a s , como 

ilustrado na figura 3c. 

A região solido, solido mais lTquido, e l T q u i d o , são 

mostradas esquematicamente no modelo linearizado da figura 3d , 

para uma interface de crescimento d e n d r T t i c a . Nesta figura é mos_ 

trado um elemento de volume dendrTtico no interior do lTquido da 

zona de "mushy". Um elemento de volume dendrTtico característico 

é mostrado na fiqura 3 e. 0 espaçamento entre as dendritas e t o m a_ 

do como 2L. 0 elemento tem espessura diferencial na direção x e 

comprimento 1 na direção perpendicular ao crescimento dendrTtico. 

0 elemento de volume origina-se no centro de uma dendrita e ter 

mina no ponto médio entre duas d e n d r i t a s . No exato momento em 

que as pontas das dendritas alcançam o elemento de volume a inte_r 

face sõ1 i do/1Tqui do dentro do elemento de volume esta em Y = 0 . 

A interface sol i do/1Tqui do avança na direção Y até que as raTzes 

das dendritas alcancem o elemento de volume. Neste momento a i n_ 

terface solida avançou para Y = L. 

Neste modelo e admitido que a difusão através da zona 

de "mushy" é desprezível e o crescimento de soluto adiante das 

pontas das dendritas pode ser ignorado na maioria dos c á l c u l o s . 

Contudo, considerando a escala de um elemento de v o l u m e , a difu_ 

são torna-se importante por causa' das pequenas distâncias envoJ_ 
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! Modelo linearizado da interface de cres 
A cimento dendrftica. 

Fig. 3c -

Distribuição de concentra -

ções de soluto nas três zonas 

de solidificação . 

Fig. 3e -

Elemento de volume dendrTtico cara£ 

terístico. 

m * massa de solido por unidade de com 
s — 

primento. 

= massa de líquido por unidade de 

comprimento. 

C s = concentração de soluto em equilT -

brio no solido (apenas na interfa­

ce). 

= concentração de soluto em equilT -

brio no líquido. 
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C S ( Y ) = K E C Q ( 1 - l ) K E " 1 ( 4 ) 

o n d e !<£ é dado p e l a e q u a ç ã o 1 . 

A f o r m a f i n a l de C ( Y ) v a i d e p e n d e r d a s c o n d i ç õ e s de 

m i s t u r a de s o l u t o no l T q u i d o , o que pode s e v e r i f i c a r sob t r ê s 

h i p ó t e s e s : 

H i p ó t e s e de P f a n n M i s t u r a t o t a l de s o l u t o no l í q u i d o , dev j_ 

do a f o r t e s m o v i m e n t o s de c o n v e c ç ã o . N e s t a s c o n d i ç õ e s <$/ ->- 0 , re 

s u 1 t a n d o : 

C S ( Y ) = K Q C Q ( 1 - l ) K o " 1 ( 5 ) 

H i p ó t e s e de T i l l e r (^ ^ 6 ) . M i s t u r a de s o l u t o no l T q u i d o s o m e n t e 

p o r d i f u s ã o , não h a v e n d o m o v i m e n t o de c o n v e c ç ã o no l T q u i d o . Nes_ 

t a s c o n d i ç õ e s h a v e r á um e s t a g i o = 1 , ou s e j a , 

C S ( Y ) = C 0 ( 6 ) 

P r e c e d i d o p o r um e s t a g i o t r a n s i t ó r i o d e s c r i t o p e l a e q u a ç ã o : 

C S ( Y ) - C Q ( 1 - K 0 ) ( 1 - exp + K Q ( 7 ) 

( 1 3 ) 

H i p ó t e s e de B u r t o n v ; : M i s t u r a p a r c i a l p o r d i f u s ã o e c o n v e c ç ã o 

de s o l u t o no l T q u i d o . N e s t a s condições 6 t e r á um v a l o r f i n i t o , rei 

s u l t a n d o K Q < K £ < 1 , s e n d o C ( Y ) c a l c u l a d o p e l a s e q u a ç õ e s 1 e 

4 . 

Na f i g u r a 4 a p a r e c e m os p e r f i s f i n a i s de c o n c e n t r a ç ã o 

v i d a s ^ 9 ) . 

O p e r f i l de c o n c e n t r a ç ã o de s o l u t o a p ó s a s o l i d i f i c a -

ç ã o do e l e m e n t o 5 dado p e l a e q u a ç ã o 



14 

Fig. 4 -

Possibilidade de distribuição da concentração de solu­

to (Perfil da Microsegregação) após a solidificação do 

elemento dendrítico para três diferentes condições de mis­

tura no líquido: 

(a) Mistura completa no líquido, = K Q (Pfann). 

(b) Mistura somente por difusão, K £ = 1 (Tiller). 

(c) Mistura parcial no líquido, K Q < K £ < 1 (Burton). 
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d e v o l u t o no elemento solidificado, segundo as três hipóteses a 

cima. 

Este modelo é muito útil para entendermos os fenômenos 
* 

que levam a microsegregação e a macrosegregação de lingotes solj_ 

-r (12 82 119) 
dificados com interface de crescimento dendrítica 1 ' " . 

CRESCIMENTO 

Foi visto anteriormente que a consequência do enriquecj_ 

mento dé soluto adiante da interface solido/líquido ê provocar 

uma variação inversamente proporcional no valor da temperatura 

"liquidus". Quando o gradiente de temperatura no liquido assume 

valores abaixo de um valor crítico a interface gradualmente se 

desenvolve numa estrutura d e n d r í t i c a , comum na maioria das ligas 

solidificadas. Acompanha o desenvolvimento desta estrutura um iri 

tenso movimento de soluto, lateralmente as d e n d r i t a s , produzindo 

regiões com concentração não uniforme de soluto. Nas regiões aj_ 

tamente segregadas pode ocorrer a precipitação de fases não pre_ 

vistas pelo diagrama de equilíbrio. A heterogeneidade e, portan_ 

to, uma característica inerente do crescimento dendritico C**). 

As dendritas podem crescer com uma estrutura altamente 

complexa. Os braços primarios das dendritas crescem i ndependente_ 

mente um do outro, paralelamente a direção do fluxo de calor.Per 

turbações nos braços primarios desenvolverão quatro ramos secu^i 

darios cristalográficamente idênticos que provocam uma torção nos 

braços primários Dependendo da orientação cristalográfica 

preferencial, os ramos secundários formarão um determinado ãngu_ 

lo com os braços primários. Dos ramos secundários sairão os ra_ 

mos terciários e assim sucessivamente. Quando o tempo de solidj_ 

ficação é a u m e n t a d o , isto é, a velocidade de solidificação i di-
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m i n u i d a , as dendritas tornam-se mais complexas,o grau de ramifi­

cação aumenta e o espaçamento entre os braços de dendrita aumen­

ta. Geralmente o espaçamento dendrítico diminui para uma liga tj_ 

(12) 

po solução solida terminal quando o conteúdo da liga aumenta^ 

Contudo, para uma dada l i g a , o parâmetro mais importante na de_ 

terminação do espaçamento dendrítico Ó o tempo de solidificação 

local . 

A micromorfologia da interface de avanço e que governa 

o modo de segregação A rejeição de soluto numa interface 

com morfologia dendrTtica não ocorre uniformemente por causa do 

pequeno raio das pontas das d e n d r i t a s . Este raio estã numa faixa 

de 0,1 a 5 y consequentemente a concentração do s o l i d o , próximo 

a ponta da d e n d r i t a , e baixa e aproximadamente igual a concentra 

ção do lTquido ^ ^ ) . Entretanto longe das pontas ocorre a rejej_ 

ção de soluto formando a camada limite. Na r e a l i d a d e , o perfil 

de microsegregação final num solido que solidificou dendritica -
/ 1 o \ 

mente e muito complexo por causa dos seguintes fatores ^ . a 

segregação entre os braços primários Ó diferente daquela entre 

os ramos secundários ou t e r c i á r i o s ; há diferenças de segregação 

num mesmo braço de dendrita devido ao alargamento gradual da e_s 

trutura a medida que a temperatura decresce (conduzindo a um 

gradual aumento na concentração de soluto do centro para as bo£ 

d a s ) ; a torção sofrida pelo braço primário devido ao crescimento 

de ramos secundários pode causar segregação i n t r a d e n d r T t i c a ; e 

podem haver locais entre os braços com diferentes concentra -

ções devido a interação entre os braços e suas r a m i f i c a ç õ e s . 

NUCLEAÇAO 

Num sistema real a nucleação ocorre heterogeneamente -

numa temperatura próxima da temperatura de solidificação sobre -
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um substrato presente no liquido. As reações de nucleação geraj_ 

mente ocorrem em três regiões do sistema de solidificação : 

Na parede do m o l d e , formando uma camada delgada de g r ã o s ; no ljf 

quido, longe da interface, formando grandes grãos equiaxiais pe 

lo decréscimo da temperatura do iTquido para a temperatura "lj_ 

quidus"; e nos interstícios dendrTticos e de contorno de g r ã o , 

quando o líquido enriquecido ultrapassa o limite de solubilidade 

local ocasionando a precipitação de fases secundarias numa esca­

la de m i c r o n s . 

No interior do liquido, dendritas podem nuclear e cres-

f 97) 

cer a partir de fragmentos de sólidos. Stewart * ' sugere q u e , 

durante a solidificação, os grãos equiaxiais podem nuclear no 

centro do lingote a partir de fragmentos de dendritas arrancados 

da interface sóiido/1Tquido por intensos gradientes térmicos no 

liquido. Winegard e Chalmers consideram que os grãos equia_ 

xiais são nucleados h e t e r o g e n e a m e n t e , quando a região central do 

fundido torna-se super-resf ri ada constitucionalmente. Jackson ^ ' 

sugere que os cristais equiaxiais surgem da refusão parcial de 

dendritas provocada por flutuações de temperatura devido a coji 

vecção no fundido durante o crescimento da zona colunar. Chalmers 

^^^ propõe que os grãos equiaxiais são formados a partir de 

cristal itos, originados na parede do molde durante o vazamento , 

que sobreviveram ao super-aquecimento e deslocaram-se para o ceni 
(92) 

tro do lingote» Southin ' propõe, que alem das tres regiões 

do sistema de solidificação, uma quarta região dendrTtica é for­

mada no topo do lingote, provocada pelo resfriamento. Ele admite 

que a queda de partículas de dendritas desta camada origina os 

grãos equiaxiais. Spittle ^ 9 4 ^ sugere que os cristalitos que so 

brevivem ao super-aquecimento inicial, adiante da interface, for^ 

marão nos últimos estágios da solidificação a zona equiaxial. 

I N S T I T U ^ C" p f . S Q U ' . ^ V c *"! I C " 7 C É T I C ^ E. N U C l E A R ' S 

I. P F N. 
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Numa f u n d i ç ã o n o r m a l , os m e c a n i s m o s p r o p o s t o s p o r ChaJ_ 

mers C"^) ou S o u t h i n f o r a m c o n s i d e r a d o s p o r M o r a n d o 

como os m e c a n i s m o s p r i n c i p a i s na f o r m a ç ã o dos g r ã o s e q u i a x i a i s -

na s o l i d i f i c a ç ã o com c o n v e c ç ã o n a t u r a l . 

V ê - s e , p o r t a n t o , que os m e c a n i s m o s p r o p o s t o s p a r a a n̂ u 

c l e a ç ã o dos g r ã o s e q u i a x i a i s s ão c o n s i d e r a v e l m e n t e d i f e r e n t e s . 

FLUXO DE CALOR NA S O L I D I F I C A Ç Ã O 

Quando um m e t a l f u n d i d o é s u p e r a q u e c i d o e v a z a d o nira mol_ 

d e , hã um d e c r é s c i m o g r a d u a l da t e m p e r a t u r a , a m e d i d a que o ca_ 

l o r l a t e n t e e de s u p e r a q u e c i m e n t o e r e t i r a d o do s i s t e m a . E s t e tj_ 

po de s o l i d i f i c a ç ã o é chamado de s o l i d i f i c a ç ã o n a t u r a l ( ^ ) . 0 

c o n t r o l e do p r o c e s s o de s o l i d i f i c a ç ã o i r ã d e t e r m i n a r a q u a l i d a d e 

m e t a l ú r g i c a ( ^ ^ ) . A c i n é t i c a da t r a n s f o r m a ç ã o 1 T q u i d o / s õ l i d o i r ã 

d e t e r m i n a r a m o r f o l o g i a e a d i s t r i b u i ç ã o da s e g r e g a ç ã o , e depen_ 

d e r ã das r e s i s t ê n c i a s t é r m i c a s as q u a i s d e t e r m i n a m a v e l o c i d a d e 

méd ia do f l u x o de c a l o r na s o l i d i f i c a ç ã o . 0 s i s t e m a m e t a l / m o l d e 

f o r m a d o p e l a l i n g o t e i r a e p e l a l i g a s o l i d i f i c a d a , a p r e s e n t a t r ê s 

r e s i s t ê n c i a s t é r m i c a s A r e s i s t ê n c i a t é r m i c a do m e t a l que 

s o l i d i f i c a , a r e s i s t ê n c i a t é r m i c a do m o l d e e a r e s i s t ê n c i a têrmj_ 

ca da i n t e r f a c e m e t a l / m o l d e . 

A s o l i d i f i c a ç ã o n a t u r a l p o d e s e r u n i d i r e c i o n a l ou con -

v e n c i o n a l . Na s o l i d i f i c a ç ã o u n i d i r e c i o n a l a e x t r a ç ã o de c a l o r ê 

a x i a l m e n t e em uma d i r e ç ã o . Na s o l i d i f i c a ç ã o c o n v e n c i o n a l a ex t ra^ 

ç ã o de ca lo r e efetuada tanto rad ia l como ax ia lmente .A ex t ração de c a l o r em 

uma uni ca d i r eção permite que grande par te da s o l i d i f i c a ç ã o do iTquido o c o r ­

ra em grad ien tes p o s i t i v o s . N a s o l i d i f i c a ç ã o convencional ,as d i f e r enças de tem 

peraturas ent re metal /molde provocam f o r t e convecção térmica natural reduzindo 

rapidamente o superaquecimento do fundido Na s o l i d i f i c a ç ã o con_ 
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vencional as interações entre as dendritas crescendo tanto horizontal como ver 

ticalmente podem alterar a distribuição de soluto na zona colunar do lingote. 

A^macroestruturaç.. verificada na solidificação de um 

lingote apresenta três zonas distintas zona "chill" (ou co_ 

quilhada), zona colunar e zona equiaxial c e n t r a l , conforme m o | 

tradas na figura 5. A existência dessas zonas indica que as coin 

dições térmicas verificadas no iTquido e no solido tem grande iji 

fluência sobre a morfologia e distribuição da s e g r e g a ç ã o . A zona 

"chill", a primeira a formar a m a c r o e s t r u t u r a , será notavelmente 

influenciada pelo valor do coeficiente lv. (coeficiente de trans -

missão de calor resultante do contato térmico entre metal e lin-

g o t e i r a ) , porque no inicio da solidificação as resistências ter^ 

micas da lingote ira e do metal vazado são praticamente inoperan­

tes A diminuição do coeficiente de transmissão de calor da 

interface metal/molde provoca um aumento do tamanho de grão da 

(27) 

estrutura do lingote. Doherty v ' verificou na solidificação den 

drTtica de ligas cobre-nTquel a influência do aumento da taxa de 

extração de calor local e aumento da velocidade de crescimento -

dendrTtico sobre o perfil da microsegregação na zona colunar e 

equiaxial. Ele mostrou que o super-resfriamento dado em função 

desses parâmetros foi o mecanismo principal sobre os diferentes 

tipos de microsegregação o b s e r v a d o s . É interessante notar que o 

aumento do super-resfri amento reduz o raio de curvatura nas poji 

tas das dendritas (^^) e portanto altera o modelo de segregação. 

0 tamanho dos grãos equiaxiais pode aumentar pelo supe­

raquecimento do lingote. 0 superaquecimento provoca um alongamen 

to da zona colunar em lingotes de pequeno tamanho (~ 50 cm ). As 

teorias de nucleação podem possivelmente fornecer uma explicação 

para este fenômeno ( 7^). 

Os grãos na região equiaxial central crescem a uma tem 
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peratura ligeiramente mais alta (1 a 2°C) do que os grãos da re 

gião colunar Os gradientes de temperatura no solido da re 

gião colunar são normalmente positivos enquanto que nos grãos 

equiaxiais são mais baixos e se aproximam de zero. 0 crescimento 

também é afetado pelo gradiente no iTquido, o qual é alto e posj_ 

tivo logo após o vazamento para depois decrescer e permanecer em 

zero na maior parte da solidificação. 

A origem da zona de transição colunar-equiaxi a l , zona 

C.E.T , tem sido analisada em vários t r a b a l h o s , e sua importância 

sobre a distribuição de soluto tem sido verificada em alguns tra 

(38 78 92 97) (74) 
balhos v ' ' ' ;. Morando v ' pesquisou os varios m e c a n i _s 

mos propostos para a origem dos grãos equiaxiais e da zona C.E.T 

em ligas a 1umTni o-cobre , solidificadas em lingotes com diferentes 

3 

tamanho. Sob condições normais lingotes com mais de 50 cm sofrem 

alterações na estrutura durante a solidificação devido a precipj_ 

tação de cristais» Na solidificação c o n v e n c i o n a l , sob condições 

de convecção natural e s u p e r a q u e c i m e n t o , a origem da maioria dos 

grãos equiaxiais e atribuTda aos mecanismos proposto por Chalmers 

(17) (92) 

v ' e Southin v ' . Morando admite a supressão da zona equia_ 

xial em altos superaquecimentos através do uso de campos magnétji_ 

cos e aquecimento do topo do lingote. Ele verificou que abaixo 

de um determinado superaquecimento c r T t i c o , os lingotes produzi­

dos sob ação de um campo magnético apresentavam uma estrutura pra 

ticamente equiaxial. Sem aquecimento no topo e alto s u p e r a q u e c i ­

mento os lingotes sempre apresentavam grãos e q u i a x i a i s , enquanto 

nos lingotes com aquecimento no topo as estruturas eram completa 

mente colunares. Sob condições normais ele admite que mecanismos 

tais como super-resfriamento ou refusão de d e n d r i t a s , não pare -

cem atuar na formação da zona central equiaxial» 

( 97 ) 
Stewart ^ ' verificou em lingotes o s c i l a d o s , condições 
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favoráveis para refusão ou separação de fragmento de dendritas 

da interface sói i do/1Tqui do as quais seriam carregadas para o 

centro do lingote provocando o aparecimento antecipado da zona 

C.E.T. Entretanto, isto sÕ ocorreria em baixos gradientes térmj_ 

cos no 1Tqui do. 

A analise da formação da estrutura em função das con 

dições de solidificação ê importante para o controle das h e t e ro 

geneidades. Assim, a formação de uma estrutura de grãos equiaxiais 

é considerada mais homogênea e portanto com propriedades m e c â n i ­

cas melhores do que aquelas verificadas na estrutura colunar de 

um lingote equivalente A formação da estrutura de transi -

ção equiaxial-colunar pode p r o v o c a r , no entanto, uma zona alta -

mente segregada no lingote» Ohmo verificou que entre a zona 

colunar e equiaxial existe uma região altamente concentrada de 

soluto. A qualidade do lingote e principalmente governada pelo 

grau de segregação subsuperfi ciai , desta região. 

Se o objetivo e controlar e prever as propriedades me_ 

canicas, ê fundamental compreender o processo de formação da es_ 

trutura do lingote. Infelizmente, não ha uma teoria geral que ex 

plique todas as estruturas observadas na solidificação de um lin 

gote. Sabe-se que a zona "chill" resulta do super-resfri amento 

próximo as paredes do m o l d e , a zona colunar resulta da intera­

ção entre a direção de crescimento cristalográfico preferencial com 

o fluxo de calor. As origens da zona equiaxial e C.E.T não são 

bem conhecidas. Qualquer mudança na convecção ira alterar a taxa 

de transferência de calor, e portanto afetaria o transporte de 

cristalitos no liquido e o grau de refusão das dendritas ^ ^ . P £ 

de-se afirmar que as propriedades irão depender da relação entre 

os volumes das zonas colunar e equÜaxial presentes na estrutura 

do lingote . Se a zona equiaxial é grande e composta de pequenos 
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Fig. 6 -

Condições extremas 

da distribuição de so­

luto apôs a solidifica 

ção do elemento de vo­

lume dendrTtico. 

FRAfAO SOUDA 



23 

cristais o material sera isotrópico e portanto com melhores pro­

priedades m e c â n i c a s . Contudo materiais com orientação colunar 

também são úteis, e portanto a eliminação de grãos equiaxiais po 

de ter interesse ^ ^ „ 

SOLIDIFICAÇÃO DE LIGAS COM COMPOSIÇÕES NAO-EUTETICAS 

As ligas que solidificam em composições diferentes da 

eutética apresentam algumas características importantes. Nas lj_ 

gas que solidificam numa extensa faixa de t e m p e r a t u r a s , a maior 

parte da solidificação geralmente ocorre em temperaturas próximas 

da "lliquidus" e a medida que a solidificação avança diminui a ve_ 

locidade de solidificação do líquido remanescente. Admitindo as 

possibilidades de distribuição de soluto na solidificação do ele_ 

mento dendrítico (f i g. 4 ) , duas condições extremas podem ser con 

sideradas acerca da difusão: (1) a difusão no solido é p e r f e i t a , 

e portanto uma solidificação de equilíbrio é o b t i d a ; ou (2) não 

ocorre nenhuma difusão na fase solida durante a s o l i d i f i c a ç ã o , e 

portanto uma solidificação de não-equilíbrio normal Ó o b t i d a , cc> 

mo ilustrado na figura 6. Na f i g u r a , C m representa a concentra -

ção de soluto na interface sólida na temperatura e u t é t i c a . 

Se ocorrer alguma difusão no estado sólido, a segrega­

ção observada na curva de não-equilíbrio (2) iria diminuir. Quan 

do C Q for maior do que C , sempre ocorrerá a formação de algum 

eutético i nterdendri ti co. C ontudo, se C Q for menor do que C m (ca_ 

so mostrado na figura 6, a formação de eutético dependerá do 

grau de difusão no estado sólido, entre outros fatores. Entretaji 

to, existe um grau mínimo de difusão no estado solido, para o ca_ 

so de C Q < C m , em que sempre se formara o eutético i nterdendrít_i_ 

co (fig. 6 ) . A analise dessas curvas limites nos permite fazer 

as seguintes considerações a difusão no estado sólido tem 
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pouco efeito sobre a forma das duas curvas l i m i t e s ; e a curva -

de não-equi1Tbrio termina a solidificação na temperatura euteti-

ca, formando ,uma mistura eutética de f a s e s . A solidificação des^ 

ta mistura ocorre após uma longa faixa de temperaturas onde se 

verifica muito pouca solidificação. P o r t a n t o , o liquido residual 

pode s o l i d i f i c a r - s e , talvez na forma de um f i l m e , sobre um m a t e 

ria! solido onde jã tenha ocorrido considerável contração na f_a 

se solida. Este fenômeno i responsável pelas seguintes caracte -

rTsticas do processo de solidificação: formação de trincas de 

contração e p o r o s i d a d e s ^ 1 " 1 ^ ; dificuldades de alimentação devido 

a contração deste liquido residual; aparecimento de regiões com 

estrutura e u t é t i c a ; e alterações na distribuição final de soluto 

f 5 3 ) 
devido a contração na fase solida v . 

Verifica-se experimentalmente q u e , abaixo da t e m p e r a t u ­

ra e u t é t i c a , e possível obter-se estrutura totalmente eutética 

em composições diferentes da e u t é t i c a . Existe um intervalo de 

composições e temperaturas onde se dá a formação de mi croestrutjj 

ra totalmente eutética. Esta r e g i ã o , no interior da qual ha cres_ 

cimento de eutetico, e denominada região de crescimento conjunto 

(coupled zone) ( ̂  > ̂  ) . o tipo de região de crescimento c o n j u n t o , 

observado quando as linhas "liquidus" tem inclinação bastante -

diferentes em relação a isoterma e u t é t i c a , é ilustrado na figura 

(2) ~ ~ 
7 v Este tipo nao inclui a composição eutética a nao ser na 

(2) 
temperatura eutética v ;. 

A explicação para a existência desta região é dada em 

termos c i n é t i c o s , relativos as velocidades de crescimento conjujn 

to das duas fases e das mesmas i n d i v i d u a l m e n t e . No interior des_ 

sa região o crescimento conjunto se dã com maior velocidade do 

que o das fases separadamente» 

E interessante observar que não hã uma relação direta , 
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entre o conceito de região de crescimento conjunto e o critério 

para a estabilidade de uma interface plana de crescimento eutétj_ 

co, apresentado anteriormente na equação 3. No primeiro tem-se 

transformação isotérmica com gradiente térmico nulo e no segundo 

existe um gradiente de t e m p e r a t u r a , considerando-se super-resfria, 

i 2) 
mento constitucional v '. 

0 tipo de região de c r e s c i m e n t o , ilustrado na figura 7, 

tem sido verificado nos sistemas eutéticos onde ha fases interme^ 

tãlicas e também onde os pontos de fusão das fases componentes 

(15) 
sao bastante diferentes v . 

Para o estudo de segregação este conceito é importante 

porque pode explicar a origem de fases típicas de ligas hipoeute_ 

ticas nas primeiras regiões a solidificar de determinadas ligas 

(2) 
com composições hi pereuteticas v '„ 

TIPOS DE MICROSEGREGAÇÃO 

DENDRlT I CA 

Este tipo de microsegregação surge de uma corrente 1 â  

teral de átomos de soluto na interface sÕlido/lTquido numa d i ^ 

tãncia de varias centenas de microns Para solutos que abaj[ 

xam a temperatura de solidificação do solvente, a corrente late^ 

ral de soluto rejeitado afasta-se das pontas das dendritas duran_ 

te o crescimento, provocando um aumento na concentração do liquj_ 

do nos espaços interdendriti cos e reduzindo a concentração no 

centro d as dendritas. A microsegregação dendrTtica ê característj_ 

ca das condições de solidificação de n ã o - e q u i l T b r i o , sendo comum 

na solidificação de l i n g o t e s , na pratica ^ 2 ^ „ 

As figuras 3 e 4 mostram a formação da m i c r o s e g r e g a ç ã o 

considerando a redistribuição de soluto no crescimento dendrTtj_ 
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Fig. 7 -

Região de crescimento conjiw 

to para um sistema eutetico bina 

r i o , onde as fases componentes 

tem pontos de fusão bastante d i ­

ferentes 

A B 

Concentração -*• 

Fig. 8 -

Correntes de convecção ter 

mica e constitucional para uma 

liga onde a densidade do líqui^ 

do, em contato com o sólido , 

sofre apreciável redução com o 

decréscimo da temperatura 
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i JALEARES 
l O L 

co. E importante observar que este tipo de segregação ocorre por 

que o liquido e efetivamente aprisionado nos primeiros estágios 

do desenvolvimento da e s t r u t u r a , e a difusão nestes locais é su_ 

ficiente para que a composição do lTquido seja uniforme. Segundo 

Chalmers quando ocorre este tipo de segregação não deve ha_ 

ver m a c r o s e g r e g a ç ã o , por corrente de lTquido i n t e r d e n d r í t i c a . No 

entanto, pode ocorrer movimento de lTquido ã frente das pontas 

( 97 ) 

das dendritas. Stewart v ' considera raro o caso em que microse_ 

gregação não está presente na m a c r o s e g r e g a ç ã o . Ele não conside­

rou a macrosegregação provocada pelo movimento de lTquido ã frejn 

te das pontas das d e n d r i t a s , e sim aquela causada por movimento 

de lTquido dentro da região i n t e r d e n d r T t i c a . Cole ( 8 ) sugere 

que as correntes m a c r o s c ó p i c a s devem alterar o perfil de miçrosei 

gregação pela transferência de soluto das bordas para o centro -

do lingote e de cima para baixo por ação da gravidade ou convec-

ção. Estas correntes m a c r o s c ó p i c a s poderiam aumentar ou diminuir 

a m i c r o s e g r e g a ç ã o . 

Quando a quantidade de soluto e a velocidade de solidi­

ficação são baixas, com gradientes de temperaturas a l t o s , a in 

terface se desenvolve com micromorfo 1ogia celular. Nos espaços 

intercelulares aparecem nódulos de segregação ricos em soluto,ca 

racterizando a m i c r o s e g r e g a ç ã o intercelular ( 8 1 ) . Com alta con 

centração de soluto a micromorfo 1ogia passaria a d e n d r T t i c a . 

A medida da segregação dendrTtica e dada pela relação 

entre a concentração m ã x i m a , C , nos espaços interdendrTticos 

e a concentração m í n i m a , C m i n , no centro das dendritas para um 

coeficiente de distribuição menor do que 1. Este parâmetro é de 

nominado Tndice de m i c r o s e g r e g a ç ã o (I ) ( 8 1 ) . Estes Tndices não 

são determinados com exatidão na pratica pelos mesmos motivos 

que tornam difTcil determinar a intensidade da segregação ^ 8 ^ . 
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E interessante observar como estes índices variam ao longo da es_ 

trutura do lingote, pois os Tndices de m i c r o s e g r e g a ç ã o dendrTti-

ca podem atingir valores elevados e c r í t i c o s . Verificações expe­

rimentais demonstram que estes índices apresentam pouca ou mesmo 

nenhuma variação dentro de cada zona da m a c r o e s t r u t u r a do lingo­

te, sendo geralmente maiores na zona equiaxial que na colunar. 

Na solidificação natural de l i n g o t e s , sobretudo naque 

les de grandes d i m e n s õ e s , tem sido verificado um decréscimo de 

ductilidade e perda de resistência do material a medida que se 

afasta da parede do molde ( 1 8 ) . Este fenômeno de mudança de pro 

priedades tem sido denominado de efeito de massa A impor -

tãncia desse fenômeno é i ndi scutTvel , a origem, entretanto,é ain_ 

da^desconhecida. Sabe-se que na zona colunar o espaçamento entre 

os braços de dendrita a u m e n t a , a medida que a interface solido / 

f 5 7 ) 

liquido se afasta da parede do molde durante a s o l i d i f i c a ç a o v 1. 

0 decréscimo de ductilidade está" associado ao aumento do espaça_ 

mento interdendritico. Entretanto deve-se considerar que um au 

mento do espaçamento interdendrítico esta associado a uma dimi­

nuição da velocidade de crescimento e um aumento da segregação. 
f 1 8 ) ~ 

Cole v ' considera que a microsegregação é a variável dominante 

que afeta o decréscimo de propriedades , especialmente quando 

conduz a precipitação de segundas fases provocadas pelo a c r é s c ^ 

mo de soluto. Portanto, a variação da m i c r o s e g r e g a ç ã o e porosida 

des a medida que a interface se afasta da parede do molde pode 

ria aumentar as tensões dentro do lingote. Mesmo que o índice de 

segregação se mantenha praticamente constante com a diminuição 

da velocidade de extração de calor, em função do aumento da re 

sistência térmica do metal que s o l i d i f i c a , o aumento das distãji 

cias de difusão interdendríticas diminuiriam a eficiência dos tra 

tamentos térmicos de homogeneização . 
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DE CONTORNO DE GRAO 

Quando dois grãos crescem um em direção ao outro ou 

simplesmente se a p r o x i m a m , a camada rica de soluto na interface 

de cada grão aumenta a concentração do último líquido a solidifj_ 

car A intensidade da segregação na região de contorno de 

grão depende da morfologia da i n t e r f a c e , da natureza da camada 

rica em soluto sobre a interface e portanto das variáveis de 

crescimento: v e l o c i d a d e , gradiente e c o n c e n t r a ç ã o , Este tipo de 

microsegregação serã mais acentuado quanto menos dendrTtica for 

a micrornorfo 1ogia de crescimento do grão. Portanto as variáveis 

de crescimento que levam ao crescimento menos dendrTtico irão pro 

mover a segregação de contorno de grão. Uma menor velocidade de 

crescimento alem de promover uma micromorfo 1ogia menos d e n d r T t i ­

ca, permite maior tempo de difusão do soluto para fora da inter­

face e portanto ha um aumento na quantidade de soluto segregado 

na última camada de lTquido que solidifica. 

Uma relação n í t i d a , entre segregação dendrTtica e de 

contorno de grão, na junção de dois ou mais braços de dendrita e 

difícil de se estabelecer As variáveis importantes que de 

Uma importante consequência da m i c r o s e g r e g a ç ã o é" o apa_ 

recimento de estruturas em bandas ou fibradas que ocorre em lin 

gotes com morfologia dendrTtica bem desenvolvida após trabalho a 

quente ou recozida após trabalho a frio. A estrutura dos lingotes 

toma a forma de "bandas" quando a área do soluto interdendrTtico 

segregado é reduzida de maneira a alinhar-se em longas regiões 

contendo concentrações semelhantes de material interdendrítico -

ou dendrTtico Um caso típico e o dos aços de baixa liga 

que apresentam estruturas em bandas resultantes do trabalho me_ 

- • (82) caniço a quente ^ . 



vem s e r c o n s i d e r a d a s s ã o o t i p o e a q u a n t i d a d e de s o l u t o , a l ém 

d a s c a r a c t e r í s t i c a s m a c r o e s t r u t u r a i s de c r e s c i m e n t o . D e s d e que 

a s c o n d i ç õ e s de c r e s c i m e n t o na z o n a c o l u n a r e e q u i a x i a l s ã o d i f e 

r e n t e s , a c a r a c t e r í s t i c a m a c r o e s t r u t u r a i e b a s t a n t e i m p o r t a n t e . 

No c a s o da zona c o l u n a r d o s l i n g o t e s ( c r e s c i m e n t o c o o p e r a t i v o OU 

p r o g r e s s i v o ) , s u a i n c i d ê n c i a é p o u c o n o t á v e l . E n t r e t a n t o na z o n a 

e q u i a x i a l ( c r e s c i m e n t o i n d e p e n d e n t e ou e x t e n s i v o ) a s e g r e g a ç ã o -

( 8 1 8 2 ) 

de c o n t o r n o de g r ã o pode s e r b a s t a n t e s i g n i f i c a t i v a ' . Is_ 

to d e c o r r e do f a t o que - na r e g i ã o e q u i a x i a l os g r ã o s g e r a l m e n t e -

c r e s c e m com menos v e l o c i d a d e e numa t e m p e r a t u r a l e v e m e n t e m a i s 

a l t a do que os g r ã o s c o l u n a r e s . 

A s s i m como na s e g r e g a ç ã o d e n d r T t i c a , a s c o r r e n t e s ma 

c r o s c õ p i c a s podem i n f l u i r na s e g r e g a ç ã o de c o n t o r n o de g r ã o ^ ^ . 

CONTROLE 

Em p r i n c i p i o , d e s d e que a s d i s t â n c i a s em que o c o r r e a 

m i c r o s e g r e g a ç ã o s ã o da o rdem d a q u e l a s e n t r e os b r a ç o s de d e n d r i ­

t a s , ê p o s s í v e l a e l i m i n a ç ã o p a r c i a l p e l o m e n o s , d o s g r a d i e n t e s 

de c o m p o s i ç ã o q u T m i c a em tempos de t r a t a m e n t o ( h o m o g e n e i z a ç ã o ) 

e c o n o m i c a m e n t e v i á v e i s ^ ^ . C o n t u d o , a e x p e r i ê n c i a m o s t r a que 

em l i n g o t e s de g r a n d e s d i m e n s õ e s a h o m o g e n e i z a ç ã o e i m p o s s í v e l -

ou p e l o menos i n e f i c i e n t e ou a n t i e c o n ô m i c a . 

A m i c r o s e g r e g a ç ã o d e n d r T t i c a ê o t i p o c a r a c t e r T s t i c o da 

s e g r e g a ç ã o de n ã o - e q u i 1 T b r i o . P o r t a n t o , a e l i m i n a ç ã o d e s t e t i p o 

de s e g r e g a ç ã o é m u i t o v i s a d a n o s t r a t a m e n t o s de h o m o g e n e i z a ç ã o . 

0 f a t o r d e t e r m i n a n t e da e f i c i ê n c i a d e s t e t r a t a m e n t o é o 

e s p a ç a m e n t o i n t e r d e n d r T t i c o . A s s i m , q u a n t o menor o e s p a ç a m e n t o -

e n t r e o s b r a ç o s de d e n d r i t a , m a i s f á c i l s e r á a h o m o g e n e i z a ç ã o 

( 1 2 1 

po r um t r a t a m e n t o t é r m i c o v A m i c r o s e g r e g a ç ã o e n t r e os b r a 

ç o s de d e n d r i t a de n í q u e l em a ç o s de b a i x a l i g a , com um e s p a ç a -
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mento dendrTtico de 50unv , um tratamento a 900°C (Ih) já come: 

ça a mostrar certa e f i c i i n c i a , a qual e máxima em tratamentos a 

1300 - 1400°C. Por outro lado, um espaçamento dendrTtico de 400 

um não permite senão uma pequena eficiincia a temperaturas extre 

mamente e l e v a d a s , da ordem de 1 400°C 

A medida que aumenta a concentração da liga ocorre uma 

diminuição no espaçamento dendrTtico e um aumento na c o m p l e x i d a ­

de das d e n d r T t a s . Contudo, o espaçamento d e n d r T t i c o , para uma 

determinada liga, e dado principalmente em função do tempo de so_ 

lidificação local. 0 espaçamento e geralmente proporcional ao 

tempo local de solidificação elevado a uma potência entre 0,3 

(12) 
e 0,5 Portanto, a quantidade de segregação que permanece 

após o resfriamento será função da velocidade de resfriamento na 

zona de solidificação e da velocidade de resfriamento abaixo da 

linha "solidus" em direção as temperaturas em que a difusão não 

e pi ais importante. 

Verifica-se experimentalmente que ê mais fácil obter 

uma estrutura homogênea quanto mais refinados os grãos e quanto 

mais rápida for a solidificação. Conforme foi visto a n t e r i o r m e n ­

te, as diferentes técnicas de solidificação alteram a estrutura 

dos lingotes e consequentemente a segregação. Em geral os meca -

nismos v i s t o s , que afetam a existência das zonas: " c h i l l " , colu­

nar, equiaxial central e C.E.T tem grande importância no contro­

le da microsegregação. 

A estrutura dos lingotes pode ser facilmente alterada -

por adições quTmicas ( 1 8 ) . Adições de certos solutos podem mudar 

a distribuição de precipitados de segunda fase, promover o refi 

no do tamanho de grão e alterar a m o r f o l o g i a . Uma consequência -

da adição seria a obtenção de lingotes com boa qualidade metalúr 
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gica. Thurber e Beaver ( 1 0 1 > 1 0 3 ) conseguiram uma melhoria nas -

propriedades mecânicas de lingotes de liga al umTni o-urâni o atra_ 

vis da mudança da estrutura colunar para equiaxial provocada pe 

la adição de pequena quantidade de silício. Os resultados foram 

benéficos na eliminação de defeitos como trincas de contração e 

redução das porosidades. Eles não v e r i f i c a r a m , no e n t a n t o , alte­

rações significativas na segregação através da adição de silício 

(105)_ 

Um dos maiores problemas de qualquer adição é que ela 

pode ter um efeito inverso, isto e, favorecer o aumento da mj_ 

~ (18) crosegregaçao '. 

MACROS EGR EGAÇftO 

ORIGEM E OS MECANISMOS RESPONSÁVEIS 

Foi visto a n t e r i o r m e n t e , no Ttem que descreve a redis -

tribuição de soluto, que durante o crescimento dendrTtico ocorre 

um mecanismo de mi erosegregação nas interfaces 1Tquid o-dendritas. 

Uma corrente lateral de átomos de soluto, em distâncias da ordem 

do espaçamento d e n d r T t i c o , provocava a m i c r o s e g r e g a ç a o dendrTti-

ca . 

Verificações experimentais tem mostrado que unicamente 

através desses mecanismos nenhuma macrosegregação deve ocorrer 

porque na microsegregaçao a média entre os teores dos componen -

tes da liga nas dendritas e no líquido interdendrítico enriqueci 

do dã a composição da liga. Na m a c r o s e g r e g a ç ã o , a composição da 

liga varia gradualmente ao longo do lingote. A extensão da ma 

crosegregaçao poderia ser da ordem do tamanho do m o l d e , o que 

contrasta com a microsegregaçao entre dendritas ou com a microse 

gregação locali zada. 
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Atualmente a macrosegregação verificada em lingotes é 

atribuída a um movimento de liquido ou sólido dentro da zona de 

solidificação ( 1 6 > 3 0 ) . Fases altamente segregadas estão presen­

tes na zona solido/lTquido durante a solidificação. 0 desloca -

mento fTsico destas fases em distâncias macroscópicas provocaria 

a m a c r o s e g r e g a ç ã o . 0 deslocamento desse material dentro do lin­

gote poderia ser normal ou paralelo a direção de crescimento. 

Vários processos independentes poderiam levar a macro­

segregação. Entre e s t e s , quatro mecanismos são facilmente iden­

tificados : 

(1) Mistura da camada de difusão adiante da interface no 11 q u i -

A ( 1 3 ) 

do v ' . 

(2) Deposição (ou flutuação) de uma fase sólida ou lTquida mais 

densa (ou menos densa) no iTquido. 

(3) Corrente de liquido na zona de "mushy" provocada por m u d a n -

ças de volume na solidificação < 2 9 ' 3 4 ' 3 8 • 5 9 ' 7 5 * 9 1 • 1 1 0 > . 

(4) Corrente de lTquido na zona de "mushy" induzida por con v e c -

ção térmica ou constitucional < 3 4 ' 6 8 ' 7 0 ' 9 9 ' 1 0 0 > . 

Modelos teóricos tem sido propostos supondo que outros 

mecanismos alem desses quatros não interferem na macro s e g r e g a -

ção observada em lingotes. Entretanto, em qualquer lingote a 

macrosegregação pode ser o resultado de qualquer um ou de todos 

os quatro m e c a n i s m o s . N o r m a l m e n t e , sob determinadas condições -

de solidificação um determinado mecanismo é o mais importante 

ou dominante em relação aos d e m a i s , na formação da macro s e g r e g a 

(47 ) ~ 
Çao '. Contudo, identificar os mecanismos mais importantes -

num lingote completamente solidificado é muito d i f í c i l , não só 

pela combinação desses quatro m e c a n i s m o s , mas também pela possi. 

bi1 idade de existir o envolvimento de outros mecanismos não con 
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siderados nos modelos teóricos. Estudos recentes tem indicado -

( 53) 

que fatores como: contração na fase solida ' ; rejeição de so­

luto ã frente das pontas das dendritas ( 2 6 > 4 8 > 5 3 ) ; presença de 

determinados tipos de gases no metal ( 3 5 > 7 5 ) ; múltipla c o n f l u e n ­

cia de correntes de liquido interdendrTtico e interações -
( 95) 

entre dendritas crescendo tanto horizontal como verticalmente^ 

poderiam ter, em determinadas c o n d i ç õ e s , forte influência sobre 

a macrosegregação observada no lingote solidificado. A desconsi­

deração de fatores como estes pelos modelos Õ uma das causas da 

discussão sobre a origem de determinadas formas de distribuição 
( 53 ) 

de soluto na m a c r o e s t r u t u r a solidificada de lingotes 

TIPOS DE MACROSEGRE GAÇAO 

POR GRAVIDAOE 

Um modo de ocorrer corrente líquida'ou solida e através 

da deposição ou flutuação de fases precipitadas no início da so 

lidificação. Se as fases primarias que nucleiam adiante da inter 

face sólido/líquido são mais densas do que o líquido, elas se 

depositam. Se forem menos d e n s a s , como por exemplo b o l h a s , õxi -

dos e fases ricas em c a r b o n o , elas poderão flutuar. 

As fases separadas por ação da gravidade tem composição 

diferente da composição media do metal solidificado e portanto -

as diferenças de composição dependerão da altura do lingote. Con 

siderando este fator, o tempo de solidificação será uma variável 

importante sobre a deposição. Verifica-se e x p e r i m e n t a l m e n t e que 

lingotes solidificados rapidamente não apresentam este tipo de 

macrosegregação. P o r t a n t o , somente ocorrerá este tipo de macrose 

gregação ,em .quantidades s i g n i f i c a t i v a s , quando a nucleação e 

crescimento de novas fases estiverem sob ação da gravidade ou ou 

tro processo e que o tempo de solidificação seja suficiente para 

que ocorra deposição 0^,30)^ 



35 

Diferenças de densidade podem provocar a deposição de 

fases líquidas ricas ou pobres de soluto por ação da gravidade . 

Durante a solidificação a ação da gravidade sobre a região mais 

densa provoca sua deposição no fundo da l i n g o t e i r a , produzindo 

zonas longitudinais com diferentes concentrações de soluto 

Na maioria dos casos uma intensa microsegregação esta 

associada com este tipo de m a c r o s e g r e g a ç ã o . 

NORMAL POR MISTURA DA CAMADA DE DIFUSÃO 

Segregação normal é" aquela que se verifica pela rejei -

ção de soluto que existe normalmente adiante da interface sólido/ 

liquido durante a solidificação progressiva (^ ). Este tipo de 

macrosegregação pode ser descrito pelo tratamento proposto por 

Burton, Prim e SIienter v ' , quando o líquido adiante da inter­

face solido/líquido estiver completamente m i s t u r a d o . A macrose -

gregação ocorre quando a camada de difusão adiante da interface 

flui ou se mistura no líquido ^ ^ ) . Este mecanismo é importan­

te quando o metal cresce com interface plana ou quase plana. 

A importância do mecanismo de mistura no crescimento 

dendrítico e questionável por causa da pequena camada de difusão 

adiante da interface d e n d r í t i c a . 

E interessante observar que a mistura é um processo 1 en_ 

to'e portanto quantidades significantes de m a c r o s e g r e g a ç ã o , so 

•mente ocorrerão quando longos tempos de solidificação forem pernv[ 

tidos. 

Várias experiincias de solidificação com interface sóli 

do/líquido plana tem m o s t r a d o , excluindo os transientes inicial 

e f i n a l , que a macrosegregação sÕ ocorrera se houver convecção 

no líquido. A análise de Burton mostra o perfil de soluto em con 
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d i ç õ e s p róx imas do e s t a d o e s t a c i o n á r i o e p e r m i t i r i a supor que 

m a c r o s e g r e g a ç ã o normal o c o r r e r i a se o p e r f i l de s o l u t o f o s s e su_ 

f i c i e n t e m e n t e l a r g o para t r a n s p o r t a r s o l u t o a t r a v é s da camada 

l i m i t e de e s p e s s u r a 5 , por c o n v e c ç ã o no i T q u i d o . Para o c r e s c j . 

mento com i n t e r f a c e só 1 i d o / 1 T q u i d o p l a n a , e s t a c o n d i ç ã o é v a l i d a . 

Verhoeven ( 1 0 9 ) mostrou e x p e r i m e n t a l m e n t e em l i g a s de e s t a n h o 

que para o c a s o de c r e s c i m e n t o d e n d r i t i c o em c o n d i ç õ e s p r ó x i m a s 

do e s t a d o e s t a c i o n á r i o , mui to pouca m a c r o s e g r e g a ç ã o deve s e r e s ­

p e r a d a , mesmo na p r e s e n ç a de s e v e r a c o n v e c ç ã o do l í q u i d o . E l e 

a t r i b u i u e s t e f a t o ao d i m i n u t o p e r f i l de s o l u t o a d i a n t e das pon. 

t a s das d e n d r i t a s por causa da d i f u s ã o l a t e r a l de s o l u t o . 

NORMAL E INVERSA POR CONTRAÇÃO 

S e g r e g a ç ã o normal ou n e g a t i v a o c o r r e quando o s o l u t o re 

j e i t a d o d u r a n t e a s o l i d i f i c a ç ã o e s t á p r e s e n t e em m a i o r e s c o n c e n ­

t r a ç õ e s nas ú l t i m a s r e g i õ e s a s o l i d i f i c a r . S e g r e g a ç ã o p o s i t i v a -

o c o r r e quando o s o l u t o move-se em d i r e ç ã o o p o s t a , i s t o é , ap r e -

s en t a m a i o r e s c o n c e n t r a ç õ e s nos p r i m e i r o s e s t á g i o s da s o l i d i f i c a 

ção A s e g r e g a ç ã o p o s i t i v a é chamada de " s e g r e g a ç ã o i n v e r s a " 

E s t e t e r m o , segundo Y o u d e l i s não é mui to a p r o p r i a d o por_ 

que s e g r e g a ç ã o normal ou n e g a t i v a o c o r r e nas l i g a s que se e x p a n ­

dem (por exemplo l i g a s r i c a s em b i s m u t o ) enquan to que a s e g r e g a ­

ção p o s i t i v a o c o r r e na m a i o r i a das l i g a s s u j e i t a s a c o n t r a ç ã o du_ 

r a n t e a s o l i d i f i c a ç ã o . Em ambos os c a s o s a mudança de volume na 

s o l i d i f i c a ç ã o Õ o mecanismo comum» 

A m a i o r i a dos t r a b a l h o s sobre m a c r o s e g r e g a ç ã o versam so 

bre s e g r e g a ç ã o p o s i t i v a . Os p r i m e i r o s t r a b a l h o s procuravam des 

c r e v e r a s e g r e g a ç ã o p o s i t i v a de mane i ra e r r a d a , i s t o e , que a 

c o n c e n t r a ç ã o de s o l u t o no l i n g o t e d e v e r i a aumentar da s u p e r f í c i e 

para o cen t r o ^ ^ „ 
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O primeiro modelo a prever a segregação i n v e r s a , consi­

derando o refluxo de liquido através de um elemento de volume 

devido a contração na mudança de estado, foi proposto por Scheil 

í ^ ) . Este modelo previa a segregação na face refrigerada de lin 

gotes. 0 modelo de Scheil foi mais tarde extendido por Kirkaldy 

(59) (33) 
e Youdelis v ;, e por Flemings e Nereo v para prever a s_e 

gregação em todo o lingote solidificado. 0 modelo proposto por 

Flemings e Nereo considerava a corrente iTquida em três dimensões 

para urna liga binaria a l u m í n i o - c o b r e . 0 modelo era baseado na 

equação de Pfann (^) e admitia um coeficiente de distribuição 

constante. 

( 5 9 ) -

0 modelo matemático proposto por Youdelis v ; também 

assume que o coeficiente de d i s t r i b u i ç ã o , k, pode ser c o n s i d e r a ­

do constante num pequeno intervalo de temperatura e que a distrj_ 

buição de soluto obedece a equação de Pfann. 
Youdelis (^9) a d m -¡ t e n o seu modelo completo zoneamento 

do sólido formado no elemento dendrTtico e que o lTquido adiante 

da interface é homogêneo. Estas suposições apoiam-se no fato de 

- 5 2 

que a difusão no liquido e superior a 10 cm / s , atuando num 1 o_ 

cal onde as distancias são da ordem de 10 a 100 um e sob alta 

convecção devido a intensos gradientes t é r m i c o s . A hipótese de 

completo zoneamento é aceitãvel porque a difusão no solido é 10^ 

vezes menor do que aquela no liquido. 

0 modelo admite ainda a existencia de equilTbrio local 

na interface, entre o solido depositado sobre as dendritas e o 

liquido interdendrítico. A s s i m , a composição do liquido, a compo 

sição media do sólido e os termos de massa (fração, em peso, de 

sólido e lTquido) podem ser calculadas em qualquer temperatura -

entre as linhas "solidus" e "liquidus" usando o diagrama de equ_i_ 

1 Tbr i o. 



O m o d e l o p r e v ê a s e g r e g a ç ã o i n v e r s a q u a n d o o c o r r e r con_ 

t r a ç ã o na mudança de e s t a d o sem f o r m a r v a z i o s , i s t o e , o l T q u i d o 

e c a p a z de f l u i r de modo a c o m p e n s a r c o m p l e t a m e n t e a c o n t r a ç ã o . 

E s t a m a c r o s e g r e g a ç ã o o c o r r e r á no l i n g o t e como um e f e i t o 

s e c u n d á r i o r e s u l t a n t e da c o r r e n t e de l T q u i d o , s o b r e a m i c r o s e g r i e 

g a ç ã o d e n d r T t i c a . T a l c o r r e n t e o c o r r e p a r a c o m p e n s a r a s m u d a n ç a s 

de v o l u m e na t r a n s f o r m a ç ã o s ó l i d o / l T q u i d o d e n t r o da z o n a de 

" m u s h y " . 

E s t e mecanismo pode se r faci lmente v i s u a l i z a d o considerando a 

f i gu ra 3 . 0 mater ial a esquerda de x r es tá completamente s o l i d i f i c a d o ; quando 

a reg ião BB s o l i d i f i c a , ocorre cont ração, provocando um movimento de l í qu i do 

enr iquecido de AA para a esquerda. Assim ha uma t rans fe rênc ia l i q u i d a de soluto 

da d i r e i t a para a esquerda. 0 e f e i t o é m a i o r do que p o d e r i a se e s p e -

r a r p o r q u e a p e q u e n a q u a n t i d a d e de l T q u i d o r e s i d u a l , f o r m a d o na 

s o l i d i f i c a ç ã o dos e l e m e n t o s de v o l u m e d e n d r í t i c o s na r e g i ã o A A , 

e s t a a l t a m e n t e e n r i q u e c i d o de s o l u t o . 

A s e g r e g a ç ã o i n v e r s a pode s e r c a l c u l a d a de d u a s mane i -

r a s : na f a c e r e f r i g e r a d a e no i n t e r i o r da zona de " m u s h y " . 0 cãj_ 

c u l o da s e g r e g a ç ã o no p r i m e i r o c a s o e m a i s f á c i l p o r q u e não ha 

c o r r e n t e de l i q u i d o r e s i d u a l a lem d e s t e p o n t o . No s e g u n d o c a s o , o 

m e c a n i s m o de s e g r e g a ç ã o i c o m p l i c a d o p o r q u e há um r e f l u x o na cor_ 

r e n t e de l T q u i d o i n t e r d e n d r T t i c o r e s i d u a l p a r a a l ém do p o n t o de 

i n t e r e s s e . 

A s e g r e g a ç ã o em q u a l q u e r p o n t o do l i n g o t e na s o l i d i f i c a 

ção i dada p e l a d i f e r e n ç a e n t r e a c o n c e n t r a ç ã o a t u a l de s o l u t o -

( C ) e a c o n c e n t r a ç ã o méd ia de s o l u t o da l i g a (C ) . P a r a uma l i g a 

e u t é t i c a b i n a r i a com k menor do que 1 ( f i g . 3 ) a c o n c e n t r a ç ã o 

de s o l u t o é o b t i d a p e l a s e g u i n t e e x p r e s s ã o 
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(8) 

m 
+ m sE 

onde: C ^ é a concentração de soluto no líquido na temperatura 

e u t e t i c a . 

C s E é a concentração média de soluto no cristal zonado na 

temperatura eutetica. 

m e a massa de líquido por unidade de comprimento quan­

do a concentração eutetica C ^ F ê a l c a n ç a d a . 

i a massa de solido por unidade de comprimento quando 

a concentração C s ^ e alcançada. ( C $ ^ é" a concentração 

de soluto no sólido junto a interface na temperatura 

eutetica) . 

a = V s|r/V££ é a razão entre os volumes específicos do eui 

titico sólido e líquido. 

Para avaliar esta e x p r e s s ã o , as relações entre as cojn 

centrações e as massas sólidas e líquidas num ponto de interesse 

x, precisam ser determinadas e a integração realizada sobre a 

distribuição final de soluto no sólido, para obter-se a concen -

tração media de soluto no cristal zonado. 

(91 ) 

Scheil ' realizou a integração das seguintes equa­

ções para o caso da máxima segregação na face r e f r i g e r a d a : 
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dm 
l 

adC 

m, AC 
(9) dm adm (10) 

v s '
 nV dy£ C f - C s 

onde: a = + + - r - ^ e A = — -

A equação 9 Í a equação diferencial básica do m o d e l o . 

No segundo caso o refluxo na corrente de líquido inter -

dendrTtico provoca um efeito de diluição que diminui a intensida­

de da mi crosegregação no elemento de volume d e n d r T t i c o . As contra^ 

ções que ocorrem em BB movimentam o líquido i nterdendrí ti co da zo_ 

na AA produzindo uma queda na distribuição de soluto adiante da 

interface do elemento de volume d e n d r í t i c o . E importante observar 

que o efeito de diluição é função do comprimento da zona de "mushy", 

isto é, o efeito de diluição será mínimo quando ela estiver aumen 

tando porque o líquido residual que esta alimentando a contração 

num dado ponto está refluindo a uma distancia muito maior e tornã_ 

-se assim cada vez mais e n r i q u e c i d o . Pela mesma razão a diluição 

sera muito maior quando a zona de "mushy" estiver diminuindo,como 

nas últimas regiões a solidificar do l i n g o t e , pois o mecanismo de 

contração é" rapidamente atenuado. 

0 fenômeno de diluição precisa ser descrito por uma equa^ 

ção integro-diferencial porque a segregação em qualquer ponto do 

lingote depende das mudanças que estão ocorrendo em toda a zona 

de solidificação. Youdelis C^^) mostra que neste caso as relações 

entre as concentrações e as massas sólidas e líquidas num d e t e r m i ­

nado ponto são calculadas através de modificações apropriadas na 

equação diferencial básica (equação 9 ) : 
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dm, 

m, 
- k 

d C £ 

ou 
dm, 

= - k 
^ 

(11) 

onde: 

dm 
l 

(12) 

ou 

A relação dm "/dm^' indica a taxa relativa de contração 

expansão da zona de solidificação. Os valores assumidos por 

dm^Vdni^' podem ser menores do que 1, iguais a 1 ou maiores do 

que 1, respectivamente para a zona de solidificação expandindo ; 

no estado estacionário e contraindo. 

A passagem de k de um valor menor do que 1 para outro 

maior do que 1 provoca uma mudança no sinal da segregação. 

No caso de k > 1, do começo ao fim da s o l i d i f i c a ç ã o , a 

segregação seria negativa (visto que |dC^/dm^| £ menor do que 

para k = 1 ) , enquanto para k < 1 a segregação seria positiva. Pa_ 

ra k = a = 1 a segregação do começo ao fim da solidificação seria nula. 

Na face r e f r i g e r a d a , a massa de iTquido por unidade de 

comprimento e m * = m ̂  e portanto k = a. Para ligas a p r e s e n t a n ­

do contração de v o l u m e , se " a " e menor do que a u n i d a d e , a segre 

gação resultante serã positiva. 

Quando k = a , a equação 11 e idêntica aquela d e s e n v o l v i ­

da por S c h e i l , para o calculo da segregação máxima na face refri 

e 

k -v 1 , portanto a segregação decresce rapidamente. 

gerada. A medida que se afasta da face refrigerada m * + o 

Num caso especial em que v̂ 1 e a 1 fossem constantes numa 

condição de estado estacionario ( d m ^ " / d m ^ ' = 1 e k = 1 ) , a 
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segregação deve desaparecer porque não pode haver acumulação de 

soluto na zona de solidificação. G e r a l m e n t e , no e n t a n t o , a zona 

de solidificação no centro do lingote irã aumentar por causa da 

diminuição dos gradientes de temperatura. A s s i m , dm ^ " / d m ^ < 1 

e k < 1 irão persistir ate que a zona sol ido/lTquido atinja o tq_ 

po do lingote. Neste ponto começa a contração e dm " / d m ^ 1 torná-

-se maior do que 1 e a curva de segregação começa a tomar valores 

negativos. 

Estas conclusões indicam que as ligas que apresentarem 

pouca mudança de volume na solidificação irão mostrar pouca segrj? 

gação m a c r o s c ó p i c a , n e n h u m a macrosegregação ocorrerá durante o 

estado estacionário. Apreciável segregação ocorrera quando as 

condições de crescimento e os gradientes de temperatura estive -

rem mudando r a p i d a m e n t e . Desde que na solidificação de lingotes 

estas condições variam rapidamente na s u p e r f í c i e , e de se espe -

rar que segregação inversa seja um fenômeno comum nas ligas que 

se contraem ^ ^ ) . 

NORMAL E INVERSA POR CONVECÇftO 

0 movimento por convecção na solidificação de um lingo­

te e provocado por gradientes térmicos ou c o n s t i t u c i o n a i s . 0 

efeito da convecção térmica é mais importante durante o inTcio -

da solidificação por causa da acentuada diferença entre a tempe­

ratura do metal fundido e o m o l d e . Esta condição aumenta a velo­

cidade da corrente liquida. Se a velocidade da corrente iTquida 

for a l t a , ela pode levar iTquido enriquecido da interface para o 

interior do liquido e portanto produzir segregação normal. As 

correntes líquidas provocadas por gradientes térmicos também p_o 

dem produzir segregação inversa ^ 1 8^. As flutuações na temperatu 
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I 

ra e s t ã o sempre a s s o c i a d a s com c o n v e c ç ã o no l i q u i d o m e t á l i c o . Se 

a i n t e r f a c e s o l i d o / l T q u i d o f o r p e r t u r b a d a por f l u t u a ç õ e s , p a r t e s 

de d e n d r i t a s podem se r a r r a n c a d a s e t r a n s p o r t a d a s para o u t r a s re 

g i õ e s p e l a c o r r e n t e de l i q u i d o g e r a l . C o n s i d e r a n d o que a c o n c e n ­

t r a ç ã o de s o l u t o nas d e n d r i t a s e menor do que no i T q u i d o ao r £ 

d o r , f o r m a r - s e - ã o r e g i õ e s de menor c o n c e n t r a ç ã o . Podem o c o r r e r 

c o r r e n t e s por c o n v e c ç ã o no l i n g o t e , de b a i x o para c i m a , p r o v o c a ­

das p e l a e v o l u ç ã o de c a l o r l a t e n t e d u r a n t e o c r e s c i m e n t o de grãos 

. . . (18) 
e q u i a x i a i s v . 

A c o r r e n t e de l i q u i d o c a u s a d a por c o n v e c ç ã o c o n s t i t u c i £ 

nal tem s i d o a n a l i s a d a em v a r i o s t r a b a l h o s e pode s e r c o n s i d e r a ­

da mais i m p o r t a n t e do que a q u e l a causada p e l a c o n v e c ç ã o t é r m i c a , 

p r i n c i p a l m e n t e em s i s t e m a s m e t á l i c o s c o m p l e x o s . E x c e s s o de s o l u ­

to na r e g i ã o i n t e r d e n d r T t i c a pode s u b i r ou d e s c e r dependendo da 

d e n s i d a d e do i T q u i d o s e g r e g a d o r i c o em s o l u t o . A s s i m , r e g i õ e s ri_ 

cas em ca rbono podem s e r e n c o n t r a d a s p róx imas ao topo de l i n g o -

t e s d u r a n t e a s o l i d i f i c a ç ã o de aços r i c o s em ca rbono . R e g i õ e s 

r i c a s em c o b r e podem se r e n c o n t r a d a s p róx imas do fundo de l i n g o ­

t e s de l i g a a lumTni .o -cobre ( ^ ) . 

A i m p o r t â n c i a da c o r r e n t e l T q u i d a i n d u z i d a por d i f e r e n ­

ças de d e n s i d a d e fo.i r e c o n h e c i d a i n i c i a l m e n t e por N o r t h c o t t 

e mais t a r d e por Swinden Ambos a f i rmaram que d i f e r e n ç a s -

de d e n s i d a d e poder iam se r p r o v o c a d a s t a n t o por t e m p e r a t u r a como 

por impurezas no s o l u t o , na r e g i ã o não s o l i d i f i c a d a do l i n g o t e . 

R e c e n t e m e n t e , o c o n c e i t o de c o r r e n t e de i T q u i d o i n d u z i d a por 

d i f e r e n ç a s de densidade tem s i d o usado para e x p l i c a r o d e s e n ­

v o l v i m e n t o de a l g u n s t i p o s de m a c r o s e g r e g a ç ã o ( 4 7 , 7 0 , 9 9 , 1 0 0 ) ^ 

M e h r a b i a n , Keane e F l e m i n g s a n a l i s a r a m a macrose -

g r e g a ç ã o p rovocada p e l a combinação dos mecanismos de c o n t r a ç ã o e 

c o n v e c ç ã o de s o l u t o , , E l e s f i z e r a m c o n s i d e r a ç õ e s f 1 u T d o s - d inãmi -
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cas através do elemento de volume assumindo que contração soli­

d a , contração liquida e gravidade eram as forças a t i v a s . 0 líquj_ 

do apresentava densidade v a r i á v e l , e a zona solido/ liquido era 

tratada como um meio poroso de porosidade variável. As equações 

são obtidas relacionando pressão da corrente de líquido interdejn 

d r í t i c a , velocidade da corrente^fração lTquida e composição do 

líquido. Pela teoria, estas variáveis são obtidas em função da -

posição. Na p r a t i c a , as soluções para o caso geral são difíceis 

de serem obtidas porque envolveriam a resolução de equações dife^ 

renciais parciais s i m u l t â n e a s . Portanto eles fizeram as seguin -

tes suposições: 

1) Para calcular as velocidades da corrente assume-se que a fra_ 

ção líquida varia em função da t e m p e r a t u r a . 0 calculo é" feito 

considerando um estado e s t a c i o n á r i o , extração de calor unidire -

cional e existência de corrente líquida. Uma nova distribuição -

da fração líquida na zona de "mushy" pode ser p r e v i s t a , conside­

rando as equações de macrosegregação obtidas por Flemings e Ne; 

reo sobre as velocidades da corrente ( 3 ^ , 3 5 ) ^ 

2) Admite-se que as isotermas são p l a n a s . Portanto para uma in 

cl inação-constante da linha "liquidus" a composição do líquido -

varia linearmente com a posição em uma direção» 

3) A densidade do líquido varia linearmente com a composição. 

4) A d.ens idade do solido e c o n s t a n t e , 

Este modelo tem sido aplicado para o caso especial de 

solidificação com extração de calor uni di reci onal no estado esta_ 

cionãrio e direcionalidade de crescimento h o r i z o n t a l . 

Alim d i s s o , assume-se um valor para o parâmetro que ca­

racteriza a morfologia e as condições t é r m i c a s . 

Por causa da dificuldade de alguns tipos de ligas (por 



exemplo ligas chumbo-estanho) serem investigadas experimental -

mente através do modelo proposto por Flemings foram intro^ 

duzidas algumas modificações neste modelo por Streat e Weinberg 

C^O), c o m o objetivo de estudar a macrosegregação nesses m a t e ­

riais. 

Streat e Weinberg observaram a m a c r o s e g r e g a ç ã o em 1J_ 

gas Pb - 20% Sn solidificadas u n i d i r e c i o n a l m e n t e , sob diferen -

tes velocidades de solidificação e gradientes de temperatura 

Eles desenvolveram um modelo matemático simples que levava em 

conta o efeito da velocidade de c r e s c i m e n t o , gradientes de tem 

peratura e a m o r f o l o g i a . As principais diferenças com o modelo 

proposto por Flemings são as s e g u i n t e s : 

1) 0 coeficiente de distribuição varia em função da temperatura 

2) A densidade do liquido i função da composição e temperatura 

e, e obtida de dados e x p e r i m e n t a i s . 

3) A morfologia da zona de "mushy" e caracterizada por um parâ­

metro obtido de dados e x p e r i m e n t a i s . 

4) Desde que o modelo foi aplicado na solidificação de ligas 

c h u m b o - e s t a n h o , o refluxo da corrente devido a contração não é 

cons i derado. 

0 modelo assume que no processo de solidificação a re 

distribuição de soluto seja descrita pela equação de Pfann ( 7 9 ) , 

exatamente da mesma maneira como visto anteriormente para o mo 

( 59 ) 

delo de Kirkaldy e Youdelis v Os termos de massa e o c o e f i ­

ciente de distribuição também são definidos da mesma maneira.Os 

valores da densidade são dados em função da temperatura e compo 

sição. As frações de volume e a densidade são definidas em qual 

quer temperatura. 

0 modelo de redistribuição de soluto (perfil da micro-
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segregação) descreve como o soluto se redistribui lateralmente -

aos braços das d e n d r i t a s . A corrente de iTquido interdendrTtico 

e induzida por diferenças de densidade. Esta corrente é o efeito 

secundario, responsável pela m a c r o s e g r e g a ç ã o . 

Streat e Weinberg previram, através deste m o d e l o , 

a macrosegregação observada na solidificação direcional de ligas 

Pb-Sn. A macrosegregação foi considerada o resultado da formação 

de liquido menos denso nas regiões i n t e r d e n d r T t i c a s . Nestas con 

dições, havia uma corrente de soluto no lingote resultando num 

perfil de composição semelhante aquele da segregação n o r m a l , que 

ocorre em lingotes solidificados com interface de crescimento 

plana. As experiencias mostraram que este perfil e função da ve 

locidade de c r e s c i m e n t o , dos gradientes de t e m p e r a t u r a , do espa­

çamento dendrTtico e da composição da liga. 

Flemings e seus colaboradores concluem em seus tra 

balhos que as explicações clássicas para a maioria dos fenómenos 

de macrosegregação estão i n c o r r e t a s , com exceção daquelas propo_s 

tas por Scheil ^ 9 1 ^ e Youdelis ( 1 1 9 ) . 

EXSUDAÇAO 

Ê uma forma drástica de segregação inversa que ocorre -

quando o iTquido e "bombeado" para a superfície refrigerada (pri 

rneira região a s o l i d i f i c a r ) , 0 líquido "bombeado" solidifica nes 

ta região na forma de pequenas gotas ( 1 6 > 1 1 9 ) ("Sweat") ou na 

forma de uma camada delgada e contTnua ^ 1 9 ^ „ Chalmers suge 

re que a exsudação na forma de pequenas gotas deve-se a d i f e r e n ­

ça de pressão surgida pela separação entre o metal e o mo l d e . 0 

modelo matemático de Youdelis ( 1 1 9 ) não considera o fenômeno de 

exsudação. Y o u d e l i s , no entanto, admite que as diferenças entre 

a curva teórica e experimental de seg r e g a ç ã o , verificadas na teo 
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MACROBANDAGEM 

E um tipo de macrosegregação por convecção provocada por 

gradientes térmicos durante a solidificação. Ela resulta da for­

mação de bandagens de material rico em soluto (ou algumas vezes 

pobre em soluto) na estrutura do lingote. Bandagens com estas 

características poderiam ser formadas quando um "pulso" de con -

vecção térmica provoca uma mudança na velocidade de solidifica -

ção da interface e consequentemente na sua composição ( 1 8) . 

\KC
 I T I f " - . S Q U ' S A S , 

ria de segregação inversa junto ã face refrigerada de lingotes -

solidificados, é devido ao mecanismo de exsudação A exsu-

dação provoca um aumento na concentração de soluto no estágio j_ 

nicial da solidificação. H a , portanto, uma intensa segregação in 

versa provocada por iTquido de baixo ponto de fusão ou de compo­

sição próxima da eutetica nas faces do lingote . 

Segundo Y o u d e l i s , o fator que provoca o aparecimento da 

exsudação na forma de gotas é o reaquecimento da casca solida do 

lingote. Isto ocorre quando as condições de extração de calor 

são reduzidas por causa de um leve afastamento da casca solidi­

ficada em relação a parede do m o l d e . 0 afastamento entre a casca 

e o molde surge das contrações térmicas. Se a temperatura de rea_ 

quecimento exceder a temperatura e u t é t i c a , o constituinte eutetj_ 

co será forçado em direção a superfície do l i n g o t e , através dos 

canais i n t e r d e n d r T t i c o s , por causa da expansão s Õ l i d o / l T q u i d o . 

A exsudação na forma de uma camada delgada e continua 

de produtos de baixo ponto de fusão seria devido a tensão super­

ficial. Assim, a exsudação ocorreria se esta permitisse uma boa 

molhabi1 idade do liquido eutetico no m o l d e , antes da completa 

solidificação das dendritas primarias. 
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Jackson observou este fenômeno em l i g a s u r â n i o - n i õ 

b i o . Ele admit iu que a origem das macrobandagens de n iob io não 

era muito c l a r a , mas provavelmente seriam provocadas por mudan -

ças repent inas e p e r i ó d i c a s na taxa de t r a n s f e r ê n c i a de c a l o r , 

combinadas com s u p e r - r e s f r i amento c o n s t i t u c i o n a l . Estes fenõme -

nos poderiam v a r i a r a espessura da zona s o l i d o / l T q u i d o e , conse­

quentemente, a l t e r a r a composição. 

FORMAÇÃO DE "FRECKLES" E SEGREGADOS EM "A" OU " V " 

São t i pos de macro segregações provocadas por g rad ien tes 

c o n s t i t u c i o n a i s . A fo rça da co r ren te de iTqu ido e n r i q u e c i d o , en 

t r e as d e n d r i t a s , pode ser tão a l t a que par tes de dend r i t as SJÍ 

riam arrancadas e levadas pela c o r r e n t e . I s t o oco r re com maior 

f requênc ia quando as condições favorecem o cresc imento de uma 1 on 

ga reg ião com duas f a s e s , produzindo braços de dend r i t a f r á g e i s . 

As reg iões com d i f e r e n t e s composições, produz idas por este t i p o 

de c o r r e n t e , podem t e r diâmetros maiores que um cent ímet ro e são 

denominadas de " F r e c k l e s " In tensa mi crosegregação está aŝ  

sociada com este t i po de macrosegregação. As fo rças exe rc idas S £ 

bre dendr i t as f r á g e i s podem formar canais a t ravés dos quais um 

l i q u i d o de a l t a concentração f l u i r i a , produz indo reg iões enr iqu£ 

cidas de so lu to no l i n g o t e s o l i d i f i c a d o . Estas l i nhas l o c a l i z a -

das de segregação são chamadas de "segregados em A ou em V" 

Segregados em V são bastante comuns em grandes l i n g o t e s de aço 

A l i nha cen t ra l do l i n g o t e e usualmente mais r i c a em so lu to e po 

de es ta r associada a poros idades ( ^ ) . A origem da segregação em 

"A" ou em " V " pode ser exp l i cada simplesmente com base num meca-

•nismo de reversão da co r ren te de l i q u i d o i n t e r d e n d r T t i c o , segun­

do McDonald e Hunt ^ ^ „ Assim-, a d i f e r e n ç a de densidade ent re 

o l i q u i d o ã f r en te das dendr i t as e o lTqu ido i n t e r d e n d r T t i c o , p r o 
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vocaria uma corrente de liquido. A segregação em "A" seria o re 

sultado deste m o v i m e n t o . 

R e c e n t e m e n t e , o conceito de corrente de líquido induzi­

da por diferenças de densidade tem sido usada para explicar a o-

f 5 3 ) 

rigem deste tipo de macrosegregaçao em lingotes de aço v ;. Mji 

brabian (^9,70) e X p ] - ¡ c o u a origem deste tipo de segregação. Ele 

discutiu um mecanismo q u e , sob condições c r í t i c a s , tornaria supe^ 

raquecida a corrente de líquido que flui para cima. P o r t a n t o , p_o 

deria dissolver braços de d e n d r i t a s , formando deste modo " ca na is " 

com alto conteúdo de soluto. Mehrabian observou experimentalmeji 

te em ligas al umí ni o-cobre a formação de canais segregados na so_ 

lidificação com d i rec i ona 1 i d a d e de crescimento horizontal . 

Este fenômeno ocorria sob condições previstas q u a l i t a t i v a m e n t e -

pela teoria (^) . As condições c r í t i c a s , previstas pela teoria , 

ocorreriam quando a direção do vetor da corrente de líquido in -

terdendrítico for de uma região mais fria para outra mais quente 

no metal fundido. 

McDonald e Hunt (67,68) S U g e r - ¡ r a r t l q U e e s t e mecanismo p ô  

deria explicar a origem da zona de segregação positiva próxima -

ao topo de fundidos e outras características verificadas em lin 

gotes de aço. 

Copley e Giamei (^) observaram a presença de"Freck 

les" na superfície de lingotes de ligas níquel-alumínio e níquel-

-tantalo. Eles mostraram que a m a c r o s e g r e g a ç a o , nessas ligas,era 

provocada pela corrente de líquido induzida por diferenças de 

densidade. Isto deveria ocorrer pelo menos em lingotes s o l i d i f i ­

cados unidirecionalmente na v e r t i c a l , segundo estes autores.McDo 

nald e Hunt (^7,68) e s t u c ] a n d o 0 sistema cloreto de amónia - água 

(NH^Cl - F^O) obtiveram resultados que apoiavam essas teorias 

Eles verificaram nesse sistema que a corrente de líquido poderia 
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subir através da região solido/1Tquido na forma de c a n a i s , cons-

tituidos por liquido de baixa densidade e formados na região iin 

terdendriti ca durante a solidificação. Um modelo esquemático das 

correntes de convecção térmica e constitucional,com base nesses 

a r g u m e n t o s , e mostrado na figura 8. Estes canais foram considera_ 

dos análogos aqueles verificados em grandes lingotes de aço. 

Contudo, parece que sistemas transparentes em água não 

reproduzem convenientemente a solidificação de um sistema real, 

_ _ _ ( 8 9 9 5 ) 
isto é, a solidificação de uma liga metálica v ' . Stewart e 

Weinberg usando traçadores r a d i o a t i v o s , verificaram que a 

velocidade da corrente de liquido, nesse s i s t e m a , pode ser muito 

diferente daquela verificada num sistema real. 

Experiências foram feitas em sistemas m e t á l i c o s , utili­

zando traçadores r a d i o a t i v o s , com o objetivo de verificar essas 

teorias ( 4 5 > 9 9 ) . Hebditch e Hunt ^ 4 6 ^ e s t u d a r a m a s ligas zinco-estji 

f 99) 

nho e Streat e Weinberg v 1 as ligas c h u m b o - e s t a n h o , p o r m e i o 

destes traçadores. 

Foi verificado que a corrente de iTquido poderia subir 

na forma de c a n a i s , através da região solido/lTquido de ligas 

chumbo-estanho, quando existia no lTquido uma inversão de densi­

dade. 

(531 

Jaffrey v ' propõe, no entanto, que deve haver outros 

fatores envolvidos na formação dos segregados em "V", embora se 

jamos tentados a relacionar os resultados descritos acima com 

a formação de segregados em "V" nos lingotes de aço. Jaffrey rea 

lizou estudos experimentais em ligas de estanho-galio em c o n d i ­

ções altamente favoráveis para que os mecanismos propostos nes 

sas teorias o c o r r e s s e m , por exempl o , longa zona de "mushy" ,ba i xa ve 

locidade de solidificação, crescimento d i r e c i o n a ! da base para 
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o t o p o do l i n g o t e , acen tuada d i f e r e n ç a e n t r e a d e n s i d a d e do 1T 

3 

q u i d o e u t é t . i c o e d o l T q u i d o a f r e n t e da i n t e r f a c e g e r a l ( 0 , 7 g / c m ) 

e a u s ê n c i a de c o n t r a ç ã o na m u d a n ç a de e s t a d o ( m e c a n i s m o d e s e g r e 

g a ç ã o i n v e r s a ) . P a r a v e r i f i c a r a i n f l u e n c i a da c o r r e n t e d e l T q u ^ 

do i n d u z i d a p o r d i f e r e n ç a s de d e n s i d a d e , J a f f r e y e n s a i o u um ou^ 

t r o l i n g o t e , n e s s a s m e s m a s c o n d i ç õ e s , e x c e t o p e l o s e n t i d o d e cres^ 

c i m e n t o , q u e e r a a g o r a do t o p o p a r a o f u n d o do l i n g o t e . A s d i s _ 

t r i b u i ç õ e s d e s o l u t o , o b s e r v a d a n o s d o i s l i n g o t e s , n ã o f o r a m dj_ 

f e r e n t e s . P o r t a n t o , há uma c e r t a d u v i d a em a c e i t a r o s m e c a n i s m o s 

d e s c r i t o s a n t e r i o r m e n t e , c o m o r e s p o n s á v e i s p e l a f o r m a ç ã o d o s s e 

g r e g a d o s em " A " e da s e g r e g a ç ã o p o s i t i v a p r ó x i m a a o t o p o d o s 1 in_ 

g o t e s < 6 7 ' 6 8 ' . 

E n t r e t a n t o , J a f f r e y e n f a t i z a q u e s e u s r e s u l t a d o s n ã o im 

p e d e m q u e a c o n v e c ç ã o c o n s t i t u c i o n a l s e j a r e s p o n s á v e l p e l a fo rma_ 

ç ã o d e s e g r e g a d o s em " V " em g r a n d e s l i n g o t e s d e a ç o . A n t e r i o r m e j n 

( 5 4 1 

t e , em o u t r o t r a b a l h o v , J a f f r e y h a v i a a f i r m a d o q u e e s t e s áe 

f e i t o s l i n e a r e s s e r i a m p r o v a v e l m e n t e d e v i d o a c o n f l u ê c i a de nume 

r o s a s c o r r e n t e s d e l i q u i d o e n r i q u e c i d o . A s s i m , e s t a s c o r r e n t e s e 

x i s t i r i a m s o m e n t e q u a n d o o s g r a d i e n t e s t é r m i c o s e a s v e l o c i d a d e s 

de c r e s c i m e n t o f o s s e m m u i t o b a i x a s , i s t o é , n u n c a d u r a n t e a s o l i 

d i f i c a ç ã o da p r i m e i r a m e t a d e . d o l i n g o t e . C o n d i ç õ e s a d e q u a d a s d e 

b a i x a t e m p e r a t u r a e v e l o c i d a d e s de c r e s c i m e n t o s ã o m a i s c o m u n s 

na r e g i ã o c e n t r a l do l i n g o t e o u na r e g i ã o d e t r a n s i ç ã o c o l u n a r -

- e q u i a x i a l ( z o n a C . ' E „ T ) . C o n t u d o , G i a m e i e K e a r n ã o e n c o n ­

t r a r a m l T q u i d o e n r i q u e c i d o de s o l u t o n a s r e g i õ e s s u p e r i o r e s d o s 

l i n g o t e s de n í q u e l s o l i d i f i c a d o s d i r e c i o n a 1 m e n t e p a r a o t o p o , em 

b o r a e l e s v e r i f i c a s s e m n u m e r o s o s " F r e c k l e s " . 

C O N T R O L E 

Os d e f e i t o s a s s o c i a d o s com a m a c r o s e g r e g a ç ã o s ã o s i m i l a 
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i 

r e s a q u e l e s d i s c u t i d o s a n t e r i o r m e n t e p a r a a m i c r o s e g r e g a ç ã o . As 

c o n d i ç õ e s de s o l i d i f i c a ç ã o que a f e t a m a e x i s t ê n c i a das zonas: "chi 11", 

co luna r , equ iax ia l c e n t r a l e C . E . T t e m , como na m i c r o s eg r e g a ção , ba s_ 

t a n t e i m p o r t â n c i a no c o n t r o l e da m a c r o s e g r e g a ç ã o . 

P a r a a m a c r o s e g r e g a ç ã o , os e f e i t o s d o s t r a t a m e n t o s térmj_ 

c o s ou m e c â n i c o s nunca i r ã o e l i m i n ã - l a i n t e i r a m e n t e . 0 e f e i t o dos 

t r a t a m e n t o s de h o m o g e n e i z a ç ã o a t r a v é s de r e c o z i m e n t o s da e s t r u t u ^ 

ra b r u t a de s o l i d i f i c a ç ã o e p r a t i c a m e n t e n u l o , t e n d o em v i s t a ã s 

g r a n d e s d i s t â n c i a s em que se o b s e r v a m as d i f e r e n ç a s de c o m p o s i -

ção q u í m i c a ^ ^ ^ . T a i s d i s t â n c i a s e x i g i r i a m tempos p r a t i c a m e n t e 

i n f i n i t o s p a r a que a d i f u s ã o no e s t a d o s o l i d o f o s s e r e p r e s e n t a t i _ 

va S e r i a i n t e r e s s a n t e o b s e r v a r - s e q u e , em m u i t o s c a s o s , o s 

d e f e i t o s r e l a c i o n a d o s com a m a c r o s e g r e g a ç ã o e n v o l vem grandes q u a n ­

t i d a d e s de m i c r o s e g r e g a ç ã o P o r t a n t o , é e s s e n c i a l que c o n h e 

çamos os m e c a n i s m o s que dão o r i g e m a o s v á r i o s t i p o s de h e t e r o g e ­

n e i d a d e s e n c o n t r a d a s na p r á t i c a de f u n d i ç ã o p a r a , s o m e n t e a p ó s , 

e s p e r a r m o s c o n t r o l a r ou m o d i f i c a r a s e g r e g a ç ã o . R e c e n t e s e s t u d o s 

e f e t u a d o s com o p r o p ó s i t o de se c o n h e c e r m e l h o r o p r o c e s s o de so 

l i d i f i c a ç ã o , a t r a v é s da t e o r i a de s o l i d i f i c a ç ã o , tem p e r m i t i d o a 

Cl 2) 

p r o d u ç ã o de l i n g o t e s de m e l h o r q u a l i d a d e v ; . P r o v á v e l m e n t e , boa 

p a r t e d e s s e s d e f e i t o s s e r i a e l e m i n a d a se os m e c a n i s m o s r e s p o n s á ­

v e i s f o s s e m p e r f e i t a m e n t e c o n h e c i d o s » I n f e l i z m e n t e , a o r i g e m de 

a l g u n s d e f e i t o s é a i n d a d u v i d o s a . 
( 3 2 ) 

S e g u n d o F l e m i n g s v a s o l i d i f i c a ç ã o d e n d r T t i c a de lin 

g o t e s e um p r o c e s s o e x t r e m a m e n t e c o m p l e x o p o r q u e a g e o m e t r i a d a s 

d e n d r i t a s muda c o n s t a n t e m e n t e ; a c o m p o s i ç ã o da c o r r e n t e de l i q u i 

do i n t e r d e n d r T t i c o não e c o n s t a n t e ; o c o r r e d i f u s ã o no s o l i d o ; e 

o p r o c e s s o de s o l i d i f i c a ç ã o é i n f l u e n c i a d o p e l a p r e s e n ç a de po 

r o s e i n c l u s õ e s . 0 m e c a n i s m o c l á s s i c o de s e g r e g a ç ã o i n v e r s a é 

r e s p o n s á v e l po r uma fo rma de s e g r e g a ç ã o m u i t o d i f í c i l de s e r elj_ 

m i n a d a na p r á t i c a , p o r q u e é um f e n ô m e n o i n t e g r a n t e do p r o c e s s o 
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de s o l i d i f i c a ç ã o 0 mesmo p o d e r i a s e r d i t o com r e l a ç ã o a 

d e t e r m i n a d o s d e f e i t o s p r o v o c a d o s p o r c o n v e c ç ã o . P o r t a n t o , estu_ 

d o s vem s e n d o f e i t o s com o o b j e t i v o de a l t e r a r - s e a e s t r u t u r a â  

t r a v é s de m e c a n i s m o s e x t e r n o s a q u e l e s que o c o r r e m d u r a n t e a s o 1 i_ 

d i f i c a ç ã o n a t u r a l de l i n g o t e s . E n t r e as v a r i a s t é c n i c a s e x p e r i -

m e n t a d a s , e s t ã o a a p l i c a ç ã o de campos m a g n é t i c o s , a r o t a ç ã o e a 

a g i t a ç ã o do l i q u i d o d u r a n t e a s o l i d i f i c a ç ã o . E s t u d o s r e a l i z a d o s 

po r D o b a t k i n e A n o s k i n ^ 2 5 ^ s u g e r e m que a f o r m a ç ã o de s e g r e g a ç ã o 

p o s i t i v a ou n e g a t i v a d e p e n d e d a s c o n d i ç õ e s de a g i t a ç ã o do lTquj_ 

do d u r a n t e a s o l i d i f i c a ç ã o . Se o l i q u i d o é a g i t a d o v i g o r o s a m e n t e 

d u r a n t e a s o l i d i f i c a ç ã o , deve o c o r r e r s e g r e g a ç ã o n o r m a l . 

C o n s i d e r a n d o os m e c a n i s m o s i n e r e n t e s que o c o r r e m na s o 1 j_ 

(47 ) 

d i f i c a ç ã o n a t u r a l de l i n g o t e s , H e b d i t c h e Hunt v ' c l a s s i f i c a r a m 

os m e c a n i s m o s de a c o r d o com s u a i m p o r t â n c i a , d e p e n d e n d o d a s con_ 

d i ç õ e s de s o l i d i f i c a ç ã o . A s s i m , s o b d e t e r m i n a d a s c o n d i ç õ e s , um 

m e c a n i s m o pode s e r d o m i n a n t e e n t r e os d e m a i s que e s t ã o o c o r r e n d o 

no p r o c e s s o de s o l i d i f i c a ç ã o . A m i s t u r a da camada de d i f u s ã o no 

l i q u i d o é d o m i n a n t e em l i g a s s o l i d i f i c a d a s l e n t a m e n t e com i n t e r ­

f a c e de c r e s c i m e n t o q u a s e p l a n a . Se o c r e s c i m e n t o f o r d e n d r T t i c o , 

e s t e m e c a n i s m o se t o r n a r i a menos i m p o r t a n t e e " c o r r e n t e de 1 T 

q u i d o i n d u z i d a po r c o n v e ç ã o " s e r i a a g o r a o m e c a n i s m o d o m i n a n t e , 

se f o r m a n t i d a uma b a i x a v e l o c i d a d e de c r e s c i m e n t o . 0 m e c a n i s m o 

de p r e c i p i t a ç ã o s o m e n t e s e r i a d o m i n a n t e q u a n d o h o u v e s s e tempo 

s u f i c i e n t e p a r a que uma d a s f a s e s se d e p o s i t a s s e ou f l u t u a s s e . 

F r i c k e ( ^ ) m o s t r o u que a s e g r e g a ç ã o i n v e r s a e r a depen -

d e n t e do t e m p o . E l e h a v i a s u g e r i d o que a s e g r e g a ç ã o i n v e r s a não 

p o d e r i a s e r d e t e c t a d a e n q u a n t o não o c o r r e s s e a n u c l e a ç ã o e c r e s ­

c i m e n t o em e x c e s s o de p a r t T c u l a s e q u i a x i a i s a f r e n t e da in 
( 2 9 ) ' 

t e r f a c e . E d w a r d s e S p i t t l e v ' i n v e s t i g a r a m a s e g r e g a ç ã o i n v e r ­

sa em l i g a s a l u m T n i o - c o b r e s o l i d i f i c a d a s d i r e c i o n a l m e n t e . C o n t u -

i 
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do, e les v e r i f i c a r a m que não havia uma re lação d i re ta ent re o 

tempo para a formação da segregação inversa e a formação da zona 

de t rans i ção c o l u n a r - e q u i a x i a l „ Contudo, uma re lação d i r e ta exis­

t i a entre o tempo e a fa ixa de s o l i d i f i c a ç ã o da l i g a . 

Youdel is propõe maneiras de p r e v e n i r , reduz i r ou 

e l im inar a exsudação: (1) fundição sob pressão como medida para 

e l im inar a exsudação maciça; (2) e l im inar a casca que contém a 

exsudação por meios mecânicos; (3) tratamento da super fTc ie do 

molde para e l im inar a exsudação delgada; e (4 ) proporc ionar cond_i_ 

ções que minimizem o reaquecimento, pro je tando-se con ven i entemejn 

te o molde. 

Jackson observou que as segregações na forma de ma_ 

crobandagens não eram el iminadas a t ravés da homogeneização, quan 

do as l i g a s u rãn io -n iõb io eram preparadas por fundição a arco 

Contudo, na fundição por indução este de fe i t o era minimizado, se 

as l i gas fossem r e s f r i a d a s lentamente. 

McDonald e Hunt ( ^ ) sugerem que provavelmente os segre­

gados em "A" ou " V " , provocados por cor ren tes de l í qu ido induz i ­

das por convecção, sejam el iminados em ce r tas l i g a s , a t ravés da 

adição de pequenas quantidades de elemento de l i g a . 

LIGA ALUMlNIO-URÃN 10 

•0 diagrama de e q u i l í b r i o das l i g a s a 1 umTn i o-u rãn i o ( F i g . 

.9) f o i , pr imeiramente, estudado por Gordon e Kaufmann ^ 4 1 ) 

Pos ter io rmente , Storhok ^ 9 8 ) v e r i f i c o u que os va lo res de tempera 

tura da l inha " l i q u i d u s " nas l i g a s contendo de 13 a 50% U, em pe 

so, eram maiores do que aqueles ass ina lados por Gordon e Kaufmann. 

Na Tabela I , são comparados alguns va lo res obt idos por Storhok -
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F i g . 10 -

Esquema de retirada de amos 
tras (molde modelo 1 ) . 
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TABELA I 

Comparação entre os valores da temperatura 

por Storhok e Kaufmann. 

"Liquidus" obtidos 

Liga Al-U Temperatura 

Ío U em peso Storhok 

"Liquidus" (ao) 

Kaufmann 

17 755 710 

24,5 780 730 

30,9 1068 975 

41,6 1190 1140 

51,2 1265 1250 
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com aqueles atribuídos por Gordon e Kaufmann para a temperatura 

"1i qui dus ". 

0 sistema a 1umínio-urãnio contem três c o m p o s t o s : UAy^ > 

UA e UA£^. Vários trabalhos tinham sugerido que devia existir 

uma pequena solubilidade no estado solido do urânio no alumínio 

(5,61,83) . D (87 ) , . . T • • * 
* . Posteriormente, Roy v 1 determinou os limites de S £ 

lubilidade do urânio no a l u m í n i o , no estado solido. A máxima so 

lubilidade do urânio no a l u m í n i o , no estado s o l i d o , foi d e t e r m i ­

nada como sendo de 0,06 ± 0,02% em peso, de urânio,na t e m p e r a t u ­

ra eutética (determinada por análise térmica como sendo 646 í 

0,5°C). A 350°C, a solubilidade diminui para menos do que 0,04 % 

em peso, de urânio. 

As ligas na faixa de 25 a 68,8% U em peso, precipitam du_ 

rante o resfriamento quantidade considerável do composto m e t a e s -

tável UAJ?.̂  , pois não há tempo suficiente para completar a reação 

peritetica para formar o UAí.^. A quantidade de metaestãvel aumeji 

ta a medida que aumenta o conteúdo de urânio da liga 

A fundição de ligas a 1umínio-urãnio com mais de 25% U 

em peso, é muito difícil por causa das largas diferenças entre 

as temperaturas "liquidus" e "solidus" e também devido a presen­

ça d" a fase UAS^, de alta d e n s i d a d e , durante o resfriamento da 

temperatura "liquidus" ate a "solidus". A maioria dos trabalhos 

admite que estes fatores sejam os responsáveis pelos dois maio -

res problemas na fundição dessas l i g a s , isto é, a segregação e a 

porosidade . 

A origem da porosidade é atribuída a liberação de hidro 

gênio durante a solidificação. A porosidade aumenta a medida que 

(22 ) 

o conteúdo de urânio da liga aumenta. Daniel v atribui esse fato as tempe_ 

raturas elevadas,as quais são necessárias no vazamento de -ligas com maior cor^ 



teüdo de urânio. Altas temperaturas permitiriam uma maior solubi 

lidade de hidrogênio na solução e, posteriormente na s o l i d i f i c a ­

ção, mais hidrogênio poderia ser liberado, aumentando a poros i da 

de. 

Thurber admitiu que esta porosidade poderia estar 

associada com o uranio empregado na liga. Esta hipótese a p o i a v a -

-se no fato de que porosidades não são observadas com muita in -

tensidade nas ligas de baixo conteúdo de urânio. Outro fato que 

favorece esta hipótese e que a porosidade aparece na zona de 

maior segregação de urânio do lingote. Ele v e r i f i c o u , e x p e r i m e n ­

talmente, uma redução na porosidade através do uso de botões re_ 

finados a vácuo. P o r t a n t o , tal fato apoiaria a hipótese de que o 

uranio empregado era a fonte principal de hidrogênio e que seria 

responsável pela porosidade observada no último estágio da s o l i -

( 2 2 ) 

dificaçao. Contudo, Daniel v ' nao v e r i f i c o u , experimentalmente, 

qualquer relação entre a porosidade e o tipo de urânio empregado. 

Daniel mostrou que era extremamente difícil eliminar 

completamente a p o r o s i d a d e , utilizando-se técnicas convencionais 

de fundição. Varias técnicas de fundição foram empregadas e ele 

constatou que as porosidades poderiam ser e l i m i n a d a s , em ligas 

de alto teor de urânio, utilizando-se técnicas de fusão a vacuo. 

Thurber (̂  ̂ ) conseguiu eliminar a porosidade empre­

gando a técnica de refusões repetidas num forno de i n d u ç ã o , ao 

a r . 

Thurber e Beaver (̂  0 3 ,1 0 5 ) v e r - ¡ f - ¡ c a r a m e x p e r i m e n t a l m e £ 

te que adições de silício em ligas alumínio-urânio reduziam a 

porosidade no topo do lingote. Esta adição também melhorava as 

propriedades mecânicas da liga através da eliminação das trin_ 

cas de contração e transformação da m a c r o e s t r u t u r a de colunar 
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para equi axi al . 

O outro maior problema na fundição de ligas a l u m í n i o - u -

rãnio e a segr e g a ç ã o . Este defeito se torna muito difícil de elj_ 

minar com o aumento do conteúdo de urânio da liga. Isto poderia 

ser esperado por causa do rápido aumento da diferença entre as 

temperaturas " l i q u i d u s " e "solidus". Esta larga diferença torna 

muito difícil controlar o processo de sol i d i f i c a ç ã o . Thurber e 

Beaver 0^2,105) c o n s ^ a ^ a r a m experimentalmente que adições de 

elementos de liga e técnicas de refusões repetidas não atuavam 

(22 ) 

sobre o modo de segregação verificado nessas ligas. Daniel x ' 

não conseguiu eliminar a segregação utilizando diferentes técni­

cas de fundição ao ar e sob vácuo. E n t r e t a n t o , ele conseguiu uma 

redução na segregação aumentando a velocidade de va z a m e n t o . Con_ 

tudo, ele sugere que a produção de lingotes de liga a 1 umí n i o-u rã_ 

nio, isentosde s e g r e g a ç ã o , necessitaria de pesquisas a d i c i o n a i s . 

P o s t e r i o r m e n t e , vários processos especiais de fundição 

foram desenvolvidos com o objetivo de eliminar estes dois proble_ 

m a s . Técnicas de vibração durante a s o l i d i f i c a ç ã o , fundição cen^ 

trífuga e fundição sob pressão tem sido citadas na literatura 

(45 90 } (24 ) 

v ' . Dayton e Tripton eliminaram completamente a porosi_ 

dade e reduziram a segregação do u r â n i o , em lingotes de ligas a_ 

1 umTn i o-u rãn i o , empregando fundição c e n t r í f u g a . Resultados iguaj_ 

mente s a t i s f a t ó r i o s , foram obtidos por Duerrschnabel e Lange 

utilizando um sistema especial de alimentação e fundição contí -
( 23 ) 

nua. Contudo, Daniel v ' obteve excelentes resultados e m p r e g a n ­

do um sistema adequado de alimentação e fundição centrífuga na 

fabricação de elementos combustíveis t u b u l a r e s . 
Mesmo sob técnicas especiais de f u n d i ç ã o , v e r i f i c a - se 

que a segregação em ligas com alto conteúdo de urânio é um defej_ 

(23 ) 
to difícil de ser controlado inteiramente v . 



60 

Da l i t e r a t u r a , sabe-se que a segregação verificada em 

lingotes solidificados de ligas a l u m í n i o - u r a n i o , ocorre tanto nas 

ligas hi poeu téti cas como hi pereutéti cas ( ^ ) . Ligas com até 

25% U em peso, não apresentam problemas sérios com a segregação 

Contudo, a segregação do urânio a partir desta composição 

começa a criar p r o b l e m a s . Tem sido observado nesses lingotes se-

~ + 4- i • . i . -i . , (22 ,1 02 ,1 16 ) T -gregaçao tanto longitudinal como transversal v '.Três 

tipos de m a c r o s e g r e g a ç ã o tem sido assinalados na literatura 

como responsáveis pela segregação do urânio: (1) normal ou gravi_ 

métrica (^ > ̂  ^ ) • (2) inversa por corrente de liquido eutético -

entre os canais interdendríticos devido a contração de volume 

(̂  ̂  ) e (3) segregação na temperatura eutética ^ ^ . 

Loewenstein observou que segregação gravimétrica -

pode ocorrer em lingotes de liga a 1umínio-urânio , se um tempo S £ 

ficientemente longo for permitido para a s o l i d i f i c a ç ã o . Thurber 

e Beaver verificaram que somente grandes lingotes r e s f r i a ­

dos lentamente poderiam apresentar segregação normal ou gravimé­

trica. Os lingotes resfriados rapidamente deverão exibir segrega^ 

ção inversa. 

Segundo Thurber e Beaver uma corrente de líquido 

eutético no sentido da superfície refrigerada do lingote, produ­

ziria na região externa uma segregação negativa de soluto(K>l). Este 

fenômeno também provocaria um enriquecimento de soluto no centro 

da peça fundida. Esses autores explicaram com base nesse mecanis^ 

m o , a origem da segregação inversa verificada nas ligas h i p o e u t é_ 

ticas e hipereutéticas . 

(2) -

Ambrozio v ' também verificou segregação inversa do ura 

nio nas ligas hipereutéticas com composições menores do que 20% 

U, preparadas em moldes resfriados r a p i d a m e n t e . 



B r a n f i t t e L e i g h l y d e s e n v o l v e r a m um e s t u d o de ma 

c r o s e g r e g a ç ã o , n a s l i g a s c o n s i d e r a d a s , com b a s e na e x a m i n a ç ã o -

v i s u a l . S e g u n d o e s t e s a u t o r e s , a p r e s e n ç a da f a s e a d e n d r í t i c a , 

j u n t o a s f a c e s r e f r i g e r a d a s do l i n g o t e , p o d e r i a i n d i c a r a o c o r ­

r ê n c i a de s e g r e g a ç ã o n e g a t i v a de s o l u t o . As d e n d r i t a s de a 

s e r i a m f o r m a d a s numa t e m p e r a t u r a a b a i x o da e u t e t i c a , ao l o n g o do 

p r o l o n g a m e n t o da l i n h a " l i q u i d u s " . E s t e f e n ô m e n o o c o r r e r i a quar^ 

do os c r i s t a i s de U A £ ^ c r e s c e s s e m numa c o n d i ç ã o de s u p e r - r e sfr ia^ 

m e n t o . Num d e t e r m i n a d o momento o l í q u i d o f i c a r i a s u p e r s a t u r a d o 

de a l u m í n i o e , p o r t a n t o , o c o r r e r i a a n u c l e a ç ã o e c r e s c i m e n t o de 

uma f a s e r i c a em a l u m í n i o ( d e n d r i t a s de a ) a n t e s da s o l i d i f i c a -

(2) 
çao f i n a l do e u t e t i c o . A m b r o z i o v ; s u g e r e que o c o n c e i t o de re_ 

g i ã o de c r e s c i m e n t o c o n j u n t o ( ^ , 6 2 ) f o r n e c e q u a l i t a t i v a m e n t e -

um meio p a r a e x p l i c a r e s t a o c o r r ê n c i a . Uma f o r m a de r e g i ã o de 

c r e s c i m e n t o c o n j u n t o como a q u e l a i l u s t r a d a na f i g u r a 7 s e r i a ac[ 

(2) 

m i s s i v e l p a r a o s i s t e m a A . f -UAÜ.^ V ' . A m a i o r v e l o c i d a d e de res_ 

f r i amento j u n t o ãs f a c e s r e f r i g e r a d a s a u m e n t a r i a o s u p e r - r e s f r i a _ 

mento c o n s t i t u c i o n a l e , p o r t a n t o , f a v o r e c e r i a o c r e s c i m e n t o d a s 

d e n d r i t a s ^ ' A n u c l e a ç ã o da f a s e a s e r i a f a v o r e c i d a c i ne t j _ 

camente e o s u p e r - r e s f r i amento c o n s t i t u c i o n a l p r o v o c a r i a o cres_ 

c i m e n t o d e n d r í t i c o . 0 c r e s c i m e n t o de a p r o v o c a r i a o aumen to da 

c o n c e n t r a ç ã o de u r â n i o no l í q u i d o , a té que o UA£^ n u c l e i e . A p ó s 

a n u c l e a ç ã o do U A £ ^ , e s t a n d o no i n t e r i o r da r e g i ã o de c r e s c i m e j i 

to c o n j u n t o , as d u a s f a s e s c r e s c e m s i m u l t a n e a m e n t e . V e r i f i c a - s e 

que a q u a n t i d a d e de a p r o e u t e t i c o d i m i n u i com o aumen to do con 
ÍZ) 

t e u d o de u r â n i o da l i g a v . 

A l l e n e I s s e r o w m o s t r a r a m que um t i p o de s e g r e g a -

ção g r a v i m é t r i c a p o d e r i a o c o r r e r na f a s e e u t e t i c a se o r e s f r i a ­

mento do me ta l f o s s e s u f i c i e n t e m e n t e l e n t o . Quando as d u a s fases 

s ó l i d a s do e u t e t i c o s ã o f o r m a d a s , v e r i f i c a - s e que as c o m p o s i ç õ e s 

de cada uma d a s f a s e s e d i f e r e n t e d a q u e l a do l í q u i d o e u t e t i c o . 



Entretanto, a média entre as composições das duas fases sólidas 

é a composição do liquido e u t e t i c o . Geralmente estas fases tam 

bem apresentam diferenças de densidade entre si. P o r t a n t o , um me 

canismo de deposição - flutuação ("sink-f1oat") da fase eutética 

seria possTvel nas ligas c o n s i d e r a d a s . 

Considerando os argumentos propostos na literatura para 

explicar a segregação de soluto no sistema M-U, c o n s t a t o u - se 

que neste s i s t e m a , a velocidade de solidificação é pa rt i cu 1 a rmen_ 

te um parâmetro fundamental sobre a forma de crescimento de de_ 

terminadas estruturas e no modo de distribuição final de soluto 

no lingote solidificado. 

Poucos são os trabalhos que analisaram a distribuição -

de soluto no sistema a 1umínio-urãnio considerando a mudança dos 

parâmetros de s o l i d i f i c a ç ã o , a determinação das concentrações de 

soluto e a análise das microestruturas de s o l i d i f i c a ç ã o . No en 

t a n t o , muitos pesquisadores verificaram as formas de distribui -

ção do urânio e se propuseram exclusivamente em c o n t r o l ã - l a s , a_ 

traves de diferentes técnicas e processos de f u n d i ç ã o . A maioria 

desses trabalhos não obteve resultados satisfatórios no controle 

da segregação. 

OBJETIVO DO PRESENTE TRABALHO 

0 Centro de Metalurgia Nuclear tem desenvolvido intenso 

programa quanto a utilização de ligas a 1umínio-urânio para ele 

( 3 1 4 

mentos combustíveis tipo p l a c a , para reatores de pesquisa v ' ' 

39,44) 

A presente dissertação relaciona-se com um dos tópicos 

desse p r o g r a m a , e procurará mostrar os esforços efetuados no seji 

tido de se obter ligas f u n d i d a s , homogêneas e sem p o r o s i d a d e . 

i 



O fator determinante na escolha da faixa de composição 

da liga al umíni o-urãni o a ser fundida para um reator do tipo'-MTR 

("Materials Testing R e a c t o r " ) , como o IEA Rl , e o e n r i q u e c i m e n t o 

em U-235. Para altos teores de e n r i q u e c i m e n t o , 90 a 93% de U-235, 

a composição da liga deve ficar entre 13 e 20% de urânio em pe­

so. E n t r e t a n t o , apesar dessas ligas contendo de 13 a 20% de u r a ­

nio em p e s o , terem aprovado nesse tipo de r e a t o r , dois fatores 

obrigaram a se pesquisar ligas com maior teor de urânio: (a) a 

possibilidade do urânio comerciãvel ser disponível com um limite 

máximo de 20% de e n r i q u e c i m e n t o no isótopo 235 trouxe a n e c e s s i ­

dade de produzir-se ligas com composições acima de 40% de urânio 

em peso; e (b) o aumento do conteúdo de urânio permitiria redu -

zir a quantidade de alumínio na liga e consequentemente nos d¡a 

ria uma melhor economia de n e u t r o n s . 

Da experiência adquirida no Centro de Metalurgia na fur^ 

dição de ligas com menos de 2 5 % de urânio em p e s o , verificou -se 

a existência de problemas de segregação e porosidades (^,39)^ 

A literatura mostra que esses dois defeitos c o n s t i t u e m -

-se em problemas maiores quando necessitamos elevar mais a tempe_ 

ratura para fusão completa da liga. 

Da literatura e experiência prévia em solidificação de 

ligas al umíni o-urãn i o, dois fatos despertam i n t e r e s s e : a existêr^ 

cia de segregação inversa em composições próximas a eutetica e o 

aumento dessa segregação a medida que a composição da liga a f a s ­

ta-se da composição e u t e t i c a . P o r t a n t o , neste e s t u d o , procura-se 

analisar alguns aspectos desses fatos detectando-se os índices 

de macrosegregação em lingotes obtidos por solidificação em l i n g o t e i r a s , 

por meio de analises químicas por via úmida e pela determinação 

3 
da d e n s i d a d e , em amostras de aproximadamente 2,5 cm , retiradas 
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de pontos estratégicos da m a c r o e s t r u t u r a s o l i d i f i c a d a . Também 

foram efetuadas analises do teor de u r â n i o , em algumas a m o s t r a s , 

através de um analisador de raios-X (707 B - EPIC 603 A)acoplado 

a um microscópio eletrônico de varredura (Cambridge S 4 ) . 

Procura-se fazer uma analise qualitativa da m a c r o s e g r e -

gação observada nessas ligas quando se altera pelo menos uma das 

seguintes variáveis de fundição: velocidade de r e s f r i a m e n t o ; su^ 

peraqueci m e n t o ; tamanho, forma e temperatura do m o l d e ; 'temperatu^ 

ra no montante do lingote; número de r e f u s õ e s ; e o tempo de homo 

geneização e agitação do banho. 

Procura-se também relacionar as estruturas o b t i d a s , nes^ 

te trabalho, na solidificação em lingoteiras e por 

solidificação unidirecional , dadas na l i t e r a t u r a , com o modo de 

segregação do urânio nestas ligas. 

Em função das mudanças nos parâmetros de f u n d i ç ã o , da 

determinação dos índices de m a c r o s e g r e g a ç ã o obtidos com estas mu_ 

d a n ç a s , e da análise das m i c r o e s t r u t u r a s de s o l i d i f i c a ç ã o , t e n t a -

-se apresentar uma teoria de s e g r e g a ç ã o , realmente consistente , 

para prever qualitativamente a distribuição do urânio na maxroes_ 

trutura solidificada das ligas c o n s i d e r a d a s . 
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CAPITULO II - MATERIAIS E MÉTODOS UTILIZADOS 

MATERIAIS E EQUIPAMENTOS 

PREPARAÇÃO DAS LIGAS 

As ligas foram obtidas a partir de alumínio comerciaj_ 

mente puro e urânio metálico produzido no Centro de Metalurgia 

Nuclear a partir de um s a l , U F ^ , nuclearmente puro e de origem 

canadense, por redução com Mg em recipientes fechados hermeti camejn 

te ^ ^ . 0 urânio obtido era posteriormente refinado a vácuo ^^\, 

(21) 
ou então ao ar, sob proteção de criolita fundida • 

As principais impurezas encontradas por análise e s p e £ 

trogrã fica no alumínio utilizado neste estudo foram as seguintes 

(em p p m ) : 

Si Fe Mg Cu Mn Cr Ni 

<70 < 16 5 <30 <15 <10 

A análise espectrogrãfica do urânio metálico revelou 

os seguintes conteúdos de impurezas (em p p m ) : 

Si Fe Mg Cu Mn Cr Ni 

<220 <150 < 100 <38 <12 <10 <12 

As fusões das ligas foram efetuadas em cadinhos de gra^ 

fita confeccionados no Instituto de Energia Atômica a partir de 

eletrodos de grafita de grau UCA com 7,5 cm de diâmetro. 

Visando diminuir a contaminação de carboneto na liga 

posteriormente f u n d i d a , fazia-se uma fusão prévia de alumínio-

urãnio nos cadinhos novos. 

As ligas estudadas no presente trabalho foram p r o d u z ^ 

das em três series de f u s õ e s , todas realizadas ao ar. Na primej_ 

ra série foram estudadas as ligas de 16,15 e 1 8 , 6 5 % U, em p e s o , 
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preparadas num forno elétrico da mufla " C o m b u s t o l " , de potência 

máxima de 20 kW, permitindo um aquecimento de ate 1000 °C. A tem 

peratura do forno foi controlada por meio de um par termoelétri 

co fixo, externo ao cadinho e ligado a um medidor marca " E n g r o " 

Na segunda serie de fusões foram estudadas ligas de 30% 

U, em peso, preparadas num forno de cadinho aquecido por r e s i £ 

tência elétrica de 13 kW e fabricado pela "Sotite" de São P a u l o , 

permitindo o aquecimento até 1150 °C. Nesta s é r i e , em adição 

ao par termoel étri co fixo para controle da temperatura do for^ 

no, realizou-se o controle de temperatura do banho por meio de 

um outro par termoelétrico do tipo de imersão, com duas escalas: 

uma até 800 °C e outra até 1400 °C. 

Na terceira série de fusões foram estudadas ligas de 

45% U, em peso, preparadas em cadinho de grafita colocado num 

forno de indução HWG de alta frequência (1000 KHz) e de potência 

máxima de 25 kW. A temperatura do banho foi controlada por meio 

de um pirómetro ótico fixo com duas escalas: uma até 1400 °C e 

outra até 2000 °C. A queda de t e m p e r a t u r a , desde o momento em 

que o forno de indução era desligado até o final do v a z a m e n t o , 

foi controlada por um pirómetro Ótico móvel "Leeds & Northrup" 

com três escalas: de 775 a 1225 °C, de 1075 a 1780 °C e de 1500 

a 2800 °C. Este procedimento visava assegurar que temperaturas 

inferiores àquela estipulada para o vazamento não eram atingi^ 

das . 

ANALISES 

Foram retiradas amostras de pontos estratégicos da ma 

croestrútura solidificada dos lingotes obtidos nas três séries de 

fusões. Os esquemas de retiradas de amostras são ilustrados nas 

figuras 10, 11 e 12. Posteriormente eram feitas análises para de 

I 
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terminação do urânio contido nessas a m o s t r a s . Utilizaram-se no 

presente estudo três tipos de análises para detecção dos Tndices 

de macrosegregação nos lingotes s o l i d i f i c a d o s : (I) analises quí 

micas por via ú m i d a , realizadas no Centro de Engenharia Química 

do Instituto de Energia A t ô m i c a ; (II) por meio de um microscópio 

eletrônico de varredura C a m b r i d g e S4 e de instrumento EDAX ("E_ 

nergy Dispersive Analysis of X-Ray") 707B - EPIC 609A; e (III) pe 

la determinação da densidade de amostras p a d r o n i z a d a s , através 

da pesagem hidrostática em ciclohexano de elevada pureza. Estes 

dois últimos ensaios foram realizados no Centro de Metalurgia 

Nuclear do LE.Á. 

A analise do conteúdo de urânio pelo método da densida^ 

de foi desenvolvida especialmente para o presente estudo. 0 mate^ 

rial, equipamento e procedimento e x p e r i m e n t a l , empregados neste 

método, serão indicados posteriormente na descrição dos métodos 

de analises do conteúdo de urânio. 

TÉCNICA EXPERIMENTAL 

PREPARAÇÃO DE LIGAS COM COMPOSIÇÕES ATE 30% U 

Foram preparadas séries de lingotes contendo 1 6 , 1 5 % , 

18,65% e 30% U, empregando-s e a técnica usual do Centro de Meta_ 

( 2 3 9 4 4 ) 
lurgia Nuclear para fabricação de ligas Al-U v ' ' 1 . 

As ligas foram preparadas por dissolução de urânio meta_ 

1 ico em alumínio líquido, sendo essa operação realizada ao ar. 

Na preparação da liga fundia-se inicialmente o a l u m í n i o , após o 

que adicionava-se o urânio m e t á l i c o , em pedaços de pequeno tama_ 

nho, para facilitar a sua dissolução. Foi sempre colocado um ex 

cesso de 10% U em relação a composição d e s e j a d a , no sentido de 

compensar a perda de urânio durante a fusão. ^ 
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Com o objetivo de promover rápida dissolução do urânio 

e homogeneização da l i g a , agitava-se o banho intermitentemente 

através de um bastonete de g r a f i t a . Esta operação era sempre rea_ 

lizada antes do vazamento sob um rígido controle de t e m p e r a t u r a , 

para assegurar o vazamento de um líquido homogêneo e numa tempe_ 

ratura entre 50 a 80 °C acima da linha "liquidus". 

Em cada uma dessas séries de lingotes produzidos procu^ 

rou-se mudar pelo menos uma das variáveis de fundição citadas 

an teri ormente. 

Os vazamentos foram efetuados em três tipos de moldes 

estáticos de grafita. As dimensões aproximadas dos lingotes obti_ 

dos são mostradas nas figuras 10, 11 e 12. Com excessão das exp£ 

riencias realizadas com o objetivo de verificar a influência da 

velocidade de resfriamento sobre a intensidade da macrosegrega^ 

ção, as lingoteiras foram sempre pré-aquecidas entre 250-350 ° C , 

procurando-se assim, evitar o problema de umidade. Os efeitos da 

velocidade de solidificação foram estudados efetuando-se os vaza 

mentos em lingoteiras pré-aqueci das a 250-350 ° C , 600-650 °C e 

na temperatura de v a z a m e n t o , mantendo-se as demais variáveis de 

fundição constantes. Alguns lingotes foram solidificados lent<a 

mente dentro do forno. 

PREPARAÇÃO DE LIGAS COM COMPOSIÇÃO DE 4 5 % U 

As técnicas experimentais adotadas na preparação de li_ 

gas até 30% U, em peso, e aquelas assinaladas na l i t e r a t u r a , so 

bre a preparação de ligas com composições tão altas quanto 4 5 % 

U, em peso, foram consideradas no presente trabalho. 

0 método de fabricação adotada na preparação das ligas 

foi o usual, de dissolução de urânio metálico em alumínio líquj_ 

do, ao ar, empregando-se um cadinho de grafita. A fusão foi reali 
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zada num forno de indução e efetuou-se o vazamento em moldes de 

grafita es tãti cos. 

to do teor de urânio da liga surgia da dificuldade de dissolução 

e homogeneização do urânio. Desde que as fusões foram realizadas 

em cadinhos de g r a f i t a , as correntes induzidas nas suas paredes 

eram bJ_lrula.djt-S resultando numa não agitação do banho. P o r t a n t o , 

um processo de agitação mecânica vigoroso do banho era necessa_ 

rio, após a adição de cada pedaço de urânio m e t á l i c o . Apôs adi_ 

cionada toda a carga de urânio, o forno era ligado e desligado 

i n t e r m i t e n t e m e n t e , para se poder agitar vigorosamente a liga a 

traves^^dg^yju^bastonete de graf i t a . Esta técnica procurava promo 

ver uma mais rápida dissolução do urânio e homogeneidade da liga. 

Verificou-se na fundição dessas ligas que persistia no fundo do 

cadinho uma zona bastante densa de alto conteúdo de urânio a qual 

desaparecia somente na segunda ou terceira agitação promovida 

no banho. Em algumas e x p e r i ê n c i a s , observou-se que esta zona tor_ 

nava a reaparecer no fundo do cadinho quando cessada a agitação 

do banho e, c o n s e q u e n t e m e n t e , era sempre necessário examinar o 

banho com um bastonete de g r a f i t a , imediatamente antes do vaza 

mento. 0 bastonete de grafita servia neste caso como s o n d a , indj_ 

cando quando o urânio estava completamente dissolvido e h o m o g £ 

nio. Este .procedimento era importante por causa do i n t e r e s s_e em 

n ã o superaqu ecer a Jj.q.a^.m u i t o alem da temperatura, I L i q u i d u s " e | t 

e v e n t u a l m e n t e , ocorriam quedas de temperatura no forno de iudu 

ção. 0 outro problema importante de f u n d i ç ã o , encontrado nesta 

série de f u s õ e s , foi o considerável aumento da porosidad? p H P 

trincas de contração com o aumento do teor de uranio da l i g a . 0 

aumento na porosidade originava-se da necessidade de se atingir 

temperaturas de fundição mais elevadas para as ligas nesta compo_ 

sição, promovendo uma maior quantidade de hidrogênio em s o l u ç ã o , 

0 primeiro problema de fundição encontrado com o aumen 
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0 qua l e v o l v e r i a d u r a n t e a s o l i d i f i c a ç ã o . E s t e p r o b l e m a f o i mini_ 

m i z a d o u t i l i z a n d o - s e a t é c n i c a de v a r i a s p r e - s o l i di f i c a ç õ e s s_u 

c e s s i v a s no p r ó p r i o c a d i n h o , com o o b j e t i v o de d e s g a s e i f i c a r a 

l i g a a n t e s do v a z a m e n t o ( ^ ) , A p r i m e i r a f u s ã o e h o m o g e n e i z a ç ã o 

da c a r g a r e q u e r i a em t o r n o de 20 m i n u t o s , e n q u a n t o p a r a as de_ 

ma i s eram s u f i c i e n t e s 10 a 15 m i n u t o s . Apôs a p r i m e i r a f u s ã o e 

h o m o g e n e i z a ç ã o da c a r g a , o f o r n o e r a d e s l i g a d o p e r m i t i n d o que a 

1 i g a r e s f r i a s s e no p r ó p r i o c a d i n h o a t é uma t e m p e r a t u r a l i g e i r a ^ 

men te a b a i x o da e u t e t i c a , p a r a em s e g u i d a s e r a q u e c i d a a t é a tem 

p e r a t u r a de f u n d i ç ã o 

Os v a z a m e n t o s f o r a m e f e t u a d o s nos mesmos m o l d e s u t i l i z a _ 

dos na f u n d i ç ã o das l i g a s com menor c o m p o s i ç ã o . 

As l i n g o t e i r a s f o r a m p r é - a q u e c i d a s a 2 5 0 - 3 5 0 ° C , 6 0 0 -

650 °C e 1 1 0 0 - 1 2 0 0 ° C , com o o b j e t i v o de v e r i f i c a r a i n f l u ê n c i a 

da t e m p e r a t u r a do m o l d e s o b r e a i n t e n s i d a d e da m a c r o s e g r e g a ç ã o . 

P r o c u r o u - s e v a z a r numa t e m p e r a t u r a máxima de 80 °C a c i m a da l i 

nha " l i q u i d u s " , com e x c e s s ã o da e x p e r i ê n c i a d e s t i n a d a a v e r i f j _ 

c a r a i n f l u ê n c i a da t e m p e r a t u r a de s u p e r a q u e c i m e n t o , na q u a l efe_ 

t u o u - s e o v a z a m e n t o numa t e m p e r a t u r a de c e r c a de 200 ° C a c i m a da 

l i n h a " l i q u i d u s " , num m o l d e p r é - a q u e c i d o a 3 0 0 - 3 5 0 ° C . 

MÉTODOS DE A N A L I S E DO CONTEÚDO DE URÂNIO 

•Os e s q u e m a s de r e t i r a d a de a m o s t r a s i l u s t r a d o s nas f j _ 

g u r a s 1 0 , 11 e 12 f o r a m r e s p e c t i v a m e n t e e f e t u a d o s em cada um 

dos t i p o s de l i n g o t e s , p r o d u z i d o s no p r e s e n t e t r a b a l h o . 0 cor^ 

t e ú d o de u r â n i o de a l g u m a s a m o s t r a s f o i d e t e r m i n a d o p e l o s t r ê s 

m é t o d o s de a n á l i s e . As a n a l i s e s , n e s t e c a s o , e ram r e p r e s e n t a d a s 

p e l a méd ia das t r ê s d e t e r m i n a ç õ e s . 

D u r a n t e as c o r r i d a s f o r a m r e t i r a d a s a m o s t r a s do banho 

d u r a n t e a f u s ã o , p o r m e i o de um t u b o de p i r e x de 3 , 2 mm de d i ã m e 
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tro interno, antes de cada lingotagem. Para essa amostragem o IT 

quido era rapidamente aspirado por meio de seringa de borracha 

colocada na extremidade superior do tubo de pirex A peque 

na barra cilTndrica assim obtida imediatamente antes do vazamen 

to, representava uma amostra do iTquido homogêneo e servia para 

confirmar a concentração media de soluto da l i g a , quando retira 

das as amostras dos lingotes ( ^ ^ ) . o material assim obtido era 

devidamente numerado e enviado ao Centro de Engenharia QuTmica 

do Instituto de Energia A t ó m i c a , que fazia a determinação do cor^ 

teúdo de uranio das amostras por via úmida (10,66)^ 

As outras duas medidas eram realizadas no Centro de Me 

talurgia Nuclear. As amostras para serem analisadas no microscõ 

pio eletrônico de varredura e no EDAX, foram preparadas utilizají 

do-se o mesmo procedimento adotado para as observações m e t a l o g r ã 

ficas e que será citado ã frente. Os seguintes dados foram empre^ 

gados nas análises: ângulo de saTda de 4 5 ° , voltagem 18 k'W ; co_r 

rente do feixe 185 uA, a area de varredura na amostra 0,84 cm ; 

e os picos M para o urânio e K para o alumTnio. 

A técnica de medida do conteúdo de urânio, pela deter 

minação da densidade de amostras de liga a 1 umTn i o - u rãn i o , tem sj_ 

do mencionada em alguns trabalhos apresentados na literatura 

^ 8 ) Esta técnica tem sido empregada com o objetivo de deternn 

nar o conteúdo de urânio com alta exatidão. 

0 método desenvolvido por Aronin e Klein foi adap 

tado para as condições do presente trabalho. A principal altera 

ção em relação a este método foi a substituição do iTquido de pe 

sagem h i d r o s t á t i c a , no caso a a g u a , 'por ciclohexano de elevada 

pureza ( C H 2 ( C H 2 ) 4 C H 2 ) . No método de d e n s i d a d e , os fatos que in 

troduzem erros e, p o r t a n t o , podem diminuir a precisão do m é t o d o , 

são os seguintes: poros internos na a m o s t r a ; variação na composi 

i 
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ção e densidade do U A l ^ ; desconsideração do efeito do peso do ar; 

possibilidade de conter UAI ̂  como fase de não-equi 1 Tbri o; preser^ 

ça de carbonetos de urânio; e variação na densidade do alumínio 

metálico empregado na fabricação da liga. 

Aronin e Klein investigaram e avaliaram quantitativamen 

te a propagação de cada um desses erros em amostras de ligas al^j 

mínio-urãnio contendo até 2 1 % U em p e s p , preparadas com alumínio 

99,990% puro e urânio 9 9 , 9 % puro. No presente trabalho procurou-

se investigar e avaliar quantitativamente esses e r r o s , consid£ 

rando composições até 45% U em p e s o , e o grau de pureza dos mate^ 

riais empregados na fabricação dessas l i g a s , já qúe os mesmos ê  

ram diferentes daqueles empregados no trabalho de Aronin e Klein. 

Aplicando-se as equações deduzidas por Aronin e K l e i n , 

considerando-se as novas condições do presente e s t u d o , pode-se â  

vali ar quantitativamente os erros introduzidos pelos fatores cj_ 

tados anteriormente. V e r i f i c o u - s e , entre os fatores que introd£ 

zem e r r o s , que a influência da variação na composição e densid_a 

de do U A1 ̂ , assim como a desconsideração do peso do ar, não afe_ 

tavam a sensibilidade do método desenvolvido neste estudo. Contjj 

do, os erros introduzidos pelos seguintes fatos: possibilidade 

de conter UAI ^ como fase de não-equi 1 Tbri o ; presença de carbone_ 

tos de urânio; variação na densidade do alumínio metálico da 

l i g a — f o r a m maiores do que, aqueles verificados no método de Aro 

nin e Klein. As causas do aumento do erro introduzido pelos fat£ 

res acima foram respectivamente: 

1) Aronin e Klein deduziram as equações supondo que as únicas fa^ 

ses presentes eram o a Al e UAI ̂ . No e n t a n t o , produziram-se no 

presente estudo, ligas com mais de 2 5 % U em peso; portanto e_ 

xistia a possilidade das amostras conterem uma certa quantida^ 

- ( 9 1 1 3 9 7 2 ) de da fase UAI ^ de nao-equi líbrio ^ ' ' ' '. No presente 
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trabalho, assumiu-se o erro cometido na correlação anãlise-

densidade quando uma fase única UA1^ estivesse realmente pre 

sente e se considerasse anteriormente que estivesse na forma 

U A 1 4 . 

2) 0 efeito da presença de carbonetos de urânio seria importante 

nas ligas de alto teor de urânio, por causa da necessidade de 

elevar-se a temperatura de fundição para valores acima de 

1000 °C e devido ao uso da técnica de refusões s u c e s s i v a s . 

No presente trabalho foi admitida a pior h i p ó t e s e , isto é, a 

presença de 1000 ppm de carbono na forma de UC. 

3) 0 erro introduzido pela variação na densidade do alumTnio me_ 

tálico empregado na l i g a , depende de sua pureza. Neste traba_ 

lho foi assumido o pior caso, que seria a utilização de alumí 

nio de pureza comercial. 

4) F i n a l m e n t e , o erro introduzido pela existência de poros idades 

ou cavidades internas na amostra ensaiada era inteiramente a_ 

nulado, adotando-se o seguinte procedimento: retiravam-se â  

mostras cúbicas dos lingotes s o l i d i f i c a d o s , com aproxi madamen_ 

3 -

te 3 cm , através de uma maquina tipo "Cut -off! Posteriormen 

te as amostras eram colocadas num forno de m u f l a , por cerca 

de 20 minutos na temperatura de 500-550 °C e, em s e g u i d a , e 

ram retiradas do forno. Eram então compactadas a quente numa 

prensa "Buehler", reduzindo-se ã metade a espessura original 

da a m o s t r a , com a finalidade de selar os vazios internos que 

eventualmente existissem. Procurando-se evitar a aderência 

das faces da amostra com as partes da p r e n s a , aplicou-se uma 

fina camada anti-aderente de "Molykote H S C " , fabricado pela 

"Dow Corning". A seguir as amostras eram lixadas até a lixa 

de 600 g r a n a s , lavadas em água destilada e acetona e, após 

completamente s e c a s , iniciava-se a técnica experimental para 
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determinação da densidade. Constatou-se através de exames me 

talogrãficos a completa eliminação das porosidades apôs a com 

pactação a quente. 

Os erros introduzidos pelos fatores acima foram conside_ 

rados como inerentes ao método. Estes erros sempre irão apare_ 

cer, independentemente da incerteza ou erro absoluto introduzido 

pela técnica experimental adotada na determinação da d e n s i d a d e . 

No presente trabalho verificou-se q u e , unicamente devido aos e_r 

ros inerentes, a precisão do método seria de ± 0,4% U em peso,no 

teor de urânio presente na amostra. 

F u n d a m e n t a l m e n t e , a técnica experimental empregada nes_ 

te estudo, consiste em determinar a densidade de amostras padro 

n i z a d a s , apôs serem c o m p a c t a d a s , l i x a d a s , lavadas com água dest2 

lada e a c e t o n a, e secas completamente. A determinação da densida^ 

de é realizada pela pesagem de amostras s e c a s , ao ar, e pela pe_ 

sagem hidrostática de amostras imersas em ciclohexano. 0 valor 

calculado para a densidade é introduzido na seguinte e q u a ç ã o , de 

duzida a partir do diagrama de equilibrio binario a l u m í n i o - u r â 

n i o ( f i g . 9 ) : 

x = 1,2408 - 3 > 3 5 0 2 ou x = 1,2408 - 3,3502 v ( 1 3 ) 

onde: 

x é o.teor de urânio da amostra 

3 
p e a densidade da amostra (g/cm ) 

_ 3 
v é o volume especifico da amostra (cm /g) 

A técnica usada para determinação experimental da densi 

dade, empregada neste t r a b a l h o , baseia-se no método descrito por 

Hidnert e Peffer ( ^ ) } também utilizado por Aronin e Klein. Con_ 

siste na determinação do volume da amostra pela perda de peso no 

liquido. A s s i m , se o peso do ar e d e s c o n s i d e r a d o , a densidade e 
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d a d a p o r : 

/ o , I , ( q - 1 
p = p ( = ¿ — ) O U V = • V - i — 2 

o n d e : 

3 

P L é a d e n s i d a d e do l í q u i d o de p e s a g e m ( g / c m ) 

e o v o l u m e e s p e c í f i c o do l í q u i d o d e p e s a g e m (cm / g ) 

Pg é o p e s o da a m o s t r a no a r 

P^ e o p e s o da a m o s t r a no l í q u i d o 

D i f e r e n c i a n d o a e q u a ç ã o 14 em r e l a ç ã o a o p e s o m e d i d o , 

t e m o s a i n c e r t e z a ou e r r o a b s o l u t o do m é t o d o : 

dv * 2 — v. < 1 5 > ou dv < 2 ^ vv , < 1 6 ) 

o n d e 

dP = d P g = d P L 

dv é a i n c e r t e z a ou e r r o a b s o l u t o n a d e t e r m i n a ç ã o do v o l u m e es_ 

3 
p e c i f i c o (cm / g ) 

dP é a d i f e r e n c i a l do p e s o m e d i d o - d a a m o s t r a ( g ) 

3 
V e o v o l u m e da a m o s t r a ( cm ) 

E x p e r i m e n t a l m e n t e , dP d e p e n d e da s e n s i b i l i d a d e da b a l a r ^ 

ça u t i l i z a d a . No p r e s e n t e e s t u d o , u t i l i z o u - s e uma b a l a n ç a a n a l í 

t i c a " M e t t l e r " com s e n s i b i l i d a d e de 1 mg. 0 v o l u m e e s p e c í f i c o da 

a m o s t r a é d a d o em f u n ç ã o do p e s o m e d i d o no a r e no l í q u i d o . 0 e r 

r o na m e d i d a do p e s o no a r Õ d a d o p e l a s e n s i b i l i d a d e da b a l a n ç a , 

e n q u a n t o q u e o e r r o na m e d i d a do p e s o da a m o s t r a no l í q u i d o de_ 

p e n d e r á de c e r t a s p r e c a u ç õ e s q u e d e v e m s e r c o n s i d e r a d a s . As s £ 

g u i n t e s m e d i d a s f o r a m t o m a d a s , no p r e s e n t e t r a b a l h o , p a r a a s s e g u ^ 

r a r q u e o e r r o n a s p e s a g e n s no l í q u i d o f o s s e da o r d e m d a q u e l e n o 

a r , i s t o e , q u e a d i f e r e n c i a l do p e s o m e d i d o da a m o s t r a n o 1 Tquj_ 

_ 3 
do f o s s e i g u a l a 10 g : 

1) E l i m i n a ç ã o de v a z i o s i n t e r n o s p o r c o m p a c t a ç ã o a q u e n t e , empre_ 
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gando-se a técn ica desc r i t a an te r io rmente . 

Amostras compactadas, l i x a d a s , lavadas e completamente secas 

foram pesadas ao ar e em seguida t r a n s f e r i d a s para um "Becker" 

de 50 ml contendo o l í qu ido de pesagem. 0 "Becker " era imedia 

tamente fechado para e v i t a r a absorção de umidade no l í qu i do 

pelo contato com o a r . Pos te r io rmen te , as amostras eram trans_ 

fe r i das completamente molhadas para serem pesadas num suporte 

imerso num "Becker " de 150 ml , com l íqu ido de pesagem. 0 su 

porte imerso no l í qu ido fo i suspendido por um f i o f ino l igado 

ao sistema da ba lança. Cuidados espec ia i s foram tomados para 

que o f i o de sustentação não fosse molhado acima da i n t e r f a c e 

a r - l í q u i d o . 

0 l í qu ido de pesagem e a amostra eram mantidos na mesma tempe_ 

ratura antes de cada pesagem, para e v i t a r cor rentes de conve£ 

ção, as quais poderiam a f e t a r os r e s u l t a d o s . 

Considerando os erros inerentes ao método (+. 0,4% U em peso ) , 

v e r i f i c o u - s e que não havia necessidade de u t i l i z a r - s e um H 

quido de pesagem de densidade conhecida com exat idão s i íper ior 

3 -a 1/1000 g/cm porque, conforme sera mostrado a f r e n t e , o er 

ro cometido na pesagem da amostra nesse l í qu ido é da ordem de 

- 3 -r ~ 

10 g. Assim, se r i a poss íve l u t i l i z a r - s e um l i qu ido organi_ 

co, o que e v i t a r i a os problemas exper imentais encontrados pelo 

uso da água, como l í qu ido de pesagem, desc r i t os no t raba lho 

( 5 1 -

de Aronin e K le in v ' . Na p r a t i c a , s e r i a necessár io que o l i 

quido orgânico apresentasse as seguintes propr iedades: a l t a 

pureza; boa mobi l idade; baixa tensão s u p e r f i c i a l ; e baixa to_ 

xidez. Ent re os l í qu idos orgânicos apresentados na l i t e r a t u r a 

(111,113) ¥ -] • "i u 

v ' ,- optou-se pelo c ic lohexano porque apresentava as 

propriedades acima e era d isponíve l no Centro de Meta lu rg ia 

Nuc lear . 0 c ic lohexano esco lh ido t inha as seguintes ca rac te 



78 

-4 - -

n s t i c a s : r e s í d u o da o rdem de 5 x 10 ; agua a p o s e v a p o r a ç ã o 

i n f e r i o r a 5 x I O " 3 ; e d e n s i d a d e a 2 5 / 4 °C de 0 , 7 7 6 g / c m 3 . A 

s e g u i r , v e r i f i c o u - s e o c o m p o r t a m e n t o d e s t e l T q u i d o na d e t e r m j _ 

n a ç ã o da d e n s i d a d e de a m o s t r a s de a l u m í n i o , com d e n s i d a d e dâ  

da na l i t e r a t u r a v ' p o r m e i o da e q u a ç ã o 1 4 . Na t a b e l a I I , 

s ã o c o m p a r a d o s os v a l o r e s e n c o n t r a d o s p a r a as d e n s i d a d e s de 

amostras l a m i n a d a s de a l u m T n i o 99 ,990% p u r o , com a q u e l a s dadas 

na l i t e r a t u r a . V e r i f i c o u - s e que o e r r o c o m e t i d o na d e t e r m i n a ^ 

- 3 3 

ç a o da d e n s i d a d e e r a da o r d e m de 10 g / c m . T o m o u - s e a pre_ 

c a u ç ã o de a n t e s de cada m e d i d a r e m o v e r a camada de o x i d o da 

s u p e r f T c i e da a m o s t r a de a l u m T n i o , a t r a v é s de d e c a p a g e m numa 

m i s t u r a de s o d a e á c i d o n í t r i c o . T a l camada p o d e r i a a f e t a r os 

r e s u l t a d o s . A a m o s t r a de l i g a a l u m í n i o - u r ã n i o de c o n t e ú d o mais 

a l t o , que f o i e n s a i a d a no p r e s e n t e e s t u d o , tem ma i s de 65% da 

f a s e a l u m T n i o e d e n s i d a d e p r ó x i m a do a l u m T n i o . A s s i m , o e r r o 

e x p e r i m e n t a l na d e t e r m i n a ç ã o da d e n s i d a d e das a m o s t r a s de a_ 

1 umTn i o - u rãn i o d e v e r a s e r a p r o x i m a d a m e n t e i g u a l a q u e l e das â  

mos t r a s de a 1umTn i o . 

A t e m p e r a t u r a do c i c l o h e x a n o f o i m e d i d a com uma p r e c i s ã o de 

1/4 °C d u r a n t e cada p e s a g e m . Os v a l o r e s p a r a a d e n s i d a d e do 

l T q u i d o em t e m p e r a t u r a s d i f e r e n t e s de 2 5 / 4 °C f o r a m c a l c u l a ^ 

dos p e l a f õ r m u l a ( 1 1 1 ^ : 

d t = ds + I O " 3 a ( t - t s ) + 1 0 " 6 S ( t - t s ) 2 + I O " 9 y ( t - t s ) 3 

( 1 7 ) . N e s t a e q u a ç ã o a , 3 e y s ã o c o n s t a n t e s i g u a i s a respect_i_ 

v ã m e n t e - 0 , 8 8 7 9 , - 0 , 9 7 2 e - 1 , 5 5 . A d e n s i d a d e do l T q u i d o a 

0 °C ( d s ) f o i d e t e r m i n a d a p a r a f i n s de c a l c u l o como s e n d o 

0 , 7 9 8 7 8 0 7 8 1 3 g / c m 3 . A t a b e l a I I I m o s t r a os v a l o r e s das densi_ 

dades do l T q u i d o c a l c u l a d o s na f a i x a de 15 a 30 ° C , empregan_ 

d o - s e e s s a fÕrmu1 a. 

A e q u a ç ã o 13 f o i d e d u z i d a s u p o n d o a d e n s i d a d e da a m o s t r a ( p ) 
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• TABELA III 

Densidades calculadas para 0 ciclohexano na faixa 
de 15 a 302C. 

A Formula usada: ds • 10-3«<(t-ts) • 10-6/2 ( t - t s ) 2 + 10-9 <r ,(t-ts)3| 
Valida na faixa de 0 - 65 »C. 

oi- - 0,8879 
fim - 0,972 
/ - - 1,55 

ds» densidade a 9C - 0,7987807813 g/cm3 

Temper. Densidade Temper. Densidade Temper. Densidade Temper. Densidade 
(•c) (»C) (g/cra3) (•c) (g/cm3) (»0 (8/cm3) 

15,00 0,7852488 15.25 O.785OI97 15,50 0,7847906 15,75' 0,7845613 
.16,00 0,7843319 16,25 0,7841024 16,50 0,7838728 16,75 0,7836430 
17,00 0,7834132 17,25 0.7831832 I7.5O 0.7829532 17.75 0,7827230 
18,00 0,7824927 18,25 0,7822623 18,50 0,7820318 18,75 0,7818012 
19,00 0,7815704 19.25 0.7813396 19,50 0.7811086 19,75 0,7808776 
20,00 0,7806464 20,25 0,7804151 20,50 0,7801837 20,75 0,7799522 
21,00 0,7797206 21,25 0,7794889 21.50 0,7792570 21,75 0.7790251 
22,00 0,7787930 22,25 0,7785609 22.50 0,7783286 22,75 0,7780962 
23,00 0,7778638 23,25 0»77763H 23.50 0,7773985 23,75 O.7771657 
24,00 0,7769327 24,25 O.7766997 24,50 0,7764666 24,75 0.7762333 

,25,00 0,7760000 25.25 O.7757665 25.50 0,7755330 25,75 0,7752993 
26,00 0,7750656 26,25 0.7748317 26,50 0,7715977 26,75 O.7743636 
27,00 0,7741294 27,25 0,7738951 27.50 0,7736607 27,75 0,7734262 
28,00 0,7731916 28,25 0,7729568 * 28,50 0,7727220 28,75 0.7724871 
29,00 0,7722520 29,25 0,7720169 29,50 0,7717816 29,75 0,7715^63 
30,00 0,7713108 30,25 0,7710753 30,50 O.77O8396 30,75 0,7706038 
31,00 0,7703680 31.25 0,7701320 31,50 0,7698960 31,75 0,7696597 " 
32,00 0,7694234 



y i 

a 25/4 °C. P o r t a n t o , o c a l c u l o final da densidade das amos_ 

tras de alumínio-urãnio deveria ser ajustado ã temperatura pa_ 

drão de Z5/4 ° C , porque os ensaios eram realizados geralmente 

em temperaturas diferentes desta. Os ajustes na densidade das 

amostras para a temperatura de 2 5/4 °C foram efetuados a t r ¿ 

vés do coeficiente de expansão térmica volumétrico obtido na 

- (88 117) 

literatura, para ligas a 1umTni o-u r a ni o v ' . Quando todas 

as precauções foram o b s e r v a d a s , foi possTvel reproduzir o pe_ 

so das amostras de alumínio-urânio no líquido com um erro de 

1 mg. 

A precisão do método é obtida em função da incerteza ou 

erro absoluto na determinação experimental do volume especifico 

da amostra de a l u m í n i o - u r ã n i o . P o r t a n t o , diferenciando a equação 

13 , obtemos a precisão do método na determinação do teor de ura_ 

nio presente na a m o s t r a : 

dx = -3,35 dv (18) 

0 erro absoluto na determinação do volume específico 

- 3 
(dv) e obtido pela equação 16. E x p e r i m e n t a l m e n t e , dP = 10 g ; v £ 

3 
lume da a m o s t r a , V = 2,5 cm ; volume especifico da a m o s t r a , v = 

3 -0,3 cm /g, para uma liga com composição próxima a 30% U, em peso; 
3 

e o volume especifico do liquido u t i l i z a d o , v L = 1 ,289 cm /g. Lo_ 

go: 
_ 3 

10 -4 1 
dv = 2 — — x 0,3 x 1,289 = 3 x 1 0 cnr/g. 

2,5 

0 valor da precisão do método foi obtido substituindo 

o valor de dv na equação 18: 

dx = -3,35 dv = -3,35 x 3 x 1 0 " 4 < 0,002 

Portanto o método é sen'sivel ã diferenças de ± 0,2% U 

em peso. Levando-se em conta os erros inerentes vistos anterior 



mente , a p r e c i s ã o do método na f a i x a de 15 a 45% U, e de 10,6% U 

em p e s o . 

A p r i n c i p a l van tagem d e s t e método de a n a l i s e s para o es_ 

tudo de m a c r o s e g r e g a ç ã o , c o n s i s t e na p o s s i b i l i d a d e de determi_ 

n a r - s e com r e l a t i v a r a p i d e z e f a c i l i d a d e , o t e o r de u r â n i o con^ 

3 

t i d o em amos t ra s t ao g randes quan to 3 cm e com uma p r e c i s ã o de 

1 0,6% U em p e s o , em l i g a s com c o m p o s i ç õ e s t ã o a l t a s quan to 45% 

U, em p e s o . 

ENSAIOS METALOGRÂFICOS 

Foram e f e t u a d a s o b s e r v a ç õ e s m i c r o s c ó p i c a s e m a c r o s c õ p i 

cas das e s t r u t u r a s o b t i d a s nos l i n g o t e s s o l i d i f i c a d o s . Em t o d a s 

as amos t r a s r e t i r a d a s para a n á l i s e do t e o r de u r â n i o , r e a l i z a ^ 

vam-se o b s e r v a ç õ e s m i c r o s c ó p i c a s . As o b s e r v a ç õ e s m a c r o s c ó p i c a s e_ 

ram e f e t u a d a s com o o b j e t i v o de se a n a l i s a r e m as a l t e r a ç õ e s de 

t e x t u r a e do a s p e c t o dos d e f e i t o s s u r g i d o s nas d i f e r e n t e s condi_ 

ções de f u n d i ç ã o , a que foram s u b m e t i d a s as l i g a s . A o b s e r v a ç ã o 

da m a c r o e s t r u t u r a do m a t e r i a l e dos d e f e i t o s f o i f e i t a no e s t a d o 

b ru to de f u s ã o e com a t a q u e em uma s o l u ç ã o aquosa de NaOH a 5%. 

Para o b s e r v a ç ã o m i c r o s c ó p i c a , a amost ra e ra s e c c i o n a d a 

do l i n g o t e na p o s i ç ã o d e s e j a d a e embut ida em b a q u e l i t e . As amos_ 

t r a s p r e p a r a d a s para a n á l i s e do con t eúdo de u r â n i o por meio do 

m i c r o s c ó p i o e l e t r ô n i c o de v a r r e d u r a e do EDAX foram e m b u t i d a s 

s e i s de cada v e z , c o l o c a d a s bem próx imas uma das o u t r a s , para 

que a v a r i a ç ã o nos e i x o s X , Y e Z f o s s e mTnima. S e g u i a - s e com l j_ 

xamento m e c â n i c o úmido, s u c e s s i v o , em l i x a s de c a r b o n e t o de s i l T 

c i o de 180, 320, 400 e 600 g r a n a s , após o que se f a z i a p o l i m e n t o 

com p a s t a de d iaman te de 6u e lu de d i â m e t r o m é d i o . 0 a t a q u e quT 

mico para o b s e r v a ç ã o m i c r o s c ó p i c a era e f e t u a d o com uma s o l u ç ã o 

de á c i d o f l u o r T d r i c o a 1% ^ ^ . E s t e a t a q u e também p e r m i t i a , nas 



ligas com composições acima de 30% U, diferenciar a fase U A 1 3 da 

fase U A 1 4 . 

A documentação fotográfica foi obtida em banco metalo^ 

gráfico L e i t z - M M 5 , com câmara Leica para filmes de 35 mm acopla^ 

da a um microscópio Leitz-Metal1ux. No microscópio eletrônico de 

varredura, a documentação fotográfica foi obtida com uma câmara 

Cambridge. No caso de microscopia eletrônica de v a r r e d u r a , obsej^ 

vou-se as amostras s e m a t a q u e d i f e r e n c i a l . 



CAPITULO III - RESULTADOS 

PREPARAÇÃO E TEXTURA DAS LIGAS 

Verificou-se q u e , nos lingotes o b t i d o s , houve tendência 

ã formação de rechupe, do tipo daquele mostrado na figura 1 3 , a_ 

penas nas composições de liga menores do que 3 0 % U. Este defeito 

localizava-se no montante e era provocado pela alta retração na 

solidificação das ligas c o n s i d e r a d a s . A superfTcie dos lingotes 

nessa faixa de composições apresentava-se isenta de p o r o s i d a d e s , 

de trincas de contração e não revelava aparentemente sinais de 

oxidação do urânio devido a exposição ao ar. 

No corpo dos lingotes notou-se a ocorrência de bolhas 

de gás resultantes da absorção de hidrogênio durante a fusão. Os 

poros eram aproximadamente esféricos e localizavam-se por toda a 

peça fundida. Este fato indicava que os mesmos começavam a se for 

mar desde os estágios iniciais da s o l i d i f i c a ç ã o . Constatou-se um 

ligeiro aumento no número de poros no sentido das regiões supe 

riores do lingote. Para atenuar este defeito tomou-se a precau 

ção de se realizar três fusões r e p e t i d a s , antes de cada vazamen 

to. Contudo, este tratamento não eliminou completamente a forma 

ção de poros na peça fundida. 

Os aspectos microestruturais obtidos e o modo da distri 

buição Ü\? urânio nas ligas com composições de 1 6 % U e 1 9 % U, pre_ 

paradas por solidificação convencional no presente t r a b a l h o , ha 

viam sido observados a n t e r i o r m e n t e , neste centro de p e s q u i s a , por 

( 2) 

Ambrozio * . Este autor realizou detalhado estudo sobre microes 

truturas de solidificação em lingotes de ligas com até 2 0 % U. As 

analises químicas revelaram, em determinados c a s o s , segregação 

inversa do urânio nesses lingotes. Ambrozio estudou as formas de 

crescimento das estruturas e a distribuição do urânio em lingo 



Flg. 14 -

Região inferior do lingote 

obtido por vazamento sobre pla^ 

ca refrigerada. Dendritas de a 

orientadas com eutético inter-

dendrítico que aparece escuro. 

Liga Al-17,5% U. Polimento ele 

trolTtico. 

Aumento: 50 X. 

Ampliação: 3 X (2) 

Fig. 16 -

Região superior do lingote ob 

tido por vazamento sobre placa re 

frigerada. Colónias eutéticas,com 

pequena área dendrítica entre as 

colónias. 

Liga Al-19% U. 

Ataque: HF a U . 

Fig. 15 -

Região intermediária do lingo_ 

te obtido por vazamento sobre pia 

ca refrigerada. Dendritas de a 

mais grosseiras que as da figura 

14. Note-se uma partícula de UAI^ 

nucleada ã frente da interface de 

crescimento. Liga Al-18? U. 

Polimento eletrolítico. 

Aumento: 50 X. 

Ampliação: 3 X (2) 

Aumento: 50 X (2) 



tes o b t i d o s t a n t o p o r s o l i d i f i c a ç ã o c o n v e n c i o n a l c o m o u n i d i r e c i o 

nal . 

A p a r t e e x p e r i m e n t a l do t r a b a l h o d e s e n v o l v i d o p o r Ambro_ 

z i o , na c a r a c t e r i z a ç ã o das m i c r o e s t r u t u r a s de s o l i d i f i c a ç ã o de 

l i g a s c o m a t e 2 0 % U , s e r á u t i l i z a d a c o m o r e f e r e n c i a b á s i c a no 

p r e s e n t e e s t u d o de s e g r e g a ç ã o do u r â n i o . 

I n i c i a l m e n t e , c o n s i d e r a r a m - s e as m i c r o e s t r u t u r a s mostra_ 

das nas f i g u r a s 1 4 , 15 'e 1 6 . E s t a s f i g u r a s m o s t r a m as t e x t u r a s 

da r e g i ã o i n f e r i o r , m é d i a e s u p e r i o r , r e s p e c t i v a m e n t e , de uma 

s e c ç ã o l o n g i t u d i n a l de um l i n g o t e v a z a d o n u m a l i n g o t e i r a prê-a 

q u e c i d a a 800 ° C . E s t a l i n g o t e i r a foi r e s f r i a d a s o b r e b a s e cons 

ti tu ida p o r u m a c a m i s a d ' á g u a de c o b r e . As a n á l i s e s q u T m i c a s ob 

t i d a s nas três r e g i õ e s o b s e r v a d a s , a p r e s e n t a r a m t e o r e s m é d i o s de 

1 7 , 5 % U , 1 8 , 0 % U e 1 8 , 9 % U , r e s p e c t i v a m e n t e . A r e g i ã o s u p e r i o r 

d e s t e l i n g o t e n ã o a p r e s e n t o u d i r e c i o n a l i d a d e de c r e s c i m e n t o , i n 

d i ç a n d o c e r t a i n f l u ê n c i a de r e t i r a d a de c a l o r p e l a s p a r e d e s do 

mo 1 de . 

As f i g u r a s 17 e 18 m o s t r a m a d i f e r e n ç a de e s t r u t u r a en 

tre a r e g i ã o e x t e r n a e a c e n t r a l de um l i n g o t e o b t i d o p o r solidj^ 

f i c a ç ã o c o n v e n c i o n a l . E s t a s r e g i õ e s a p r e s e n t a r a m t e o r e s de 1 9 % U 

e 2 0 % U , r e s p e c t i v a m e n t e . Na r e g i ã o e x t e r n a o b s e r v a - s e a près en, 

ça de á r e a s e u t e t i c a s e de p o u c a s p a r t T c u l a s de U A l ^ . N o t o u - s e e m 

a l g u n s l o c a i s , j u n t o ã s u p e r f í c i e do l i n g o t e , p e q u e n a s á r e a s com 

d e n d r i t a s de f a s e a . Na r e g i ã o c e n t r a l o b s e r v o u - s e d e n d r i t a s de 

a , e n v o l v e n d o o U A 1 ^ e uma p e q u e n a q u a n t i d a d e de e u t é t i c o . 

A f i g u r a 19 m o s t r a u m a s e c ç ã o t r a n s v e r s a l de uma l i g a 

o b t i d a c o m v e l o c i d a d e de c r e s c i m e n t o de 4 c m / h . E s t a r e g i ã o apre_ 

s e n t o u um t e o r de 1 6 % U. 0 UAI ^ se a p r e s e n t a c o m uma f o r m a de l̂ o 

s a n g o i n a c a b a d o e i t o t a l m e n t e e n v o l v i d o p e l a f a s e a. 0 e u t é t i c o 

a p r e s e n t a - s e c o m o p a r t T c u l a s de U A 1 d e m m a t r i z da f a s e a ( e u t e t i 
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F1g. 17 -

Região externa do lingote , 

mostrando a morfologia eutética 

num corte transversal. 

Liga Al-19% U. 

Ataque: 

Aumento: 

Ampliação: 

HF a 1%. 

500 X. 

3,5 X (2) 

Fig. 18 -

Região central do lingote , 

apresentando partTculas de UAI^, 

dendritas de a e eutético inter 

dendrTtico. 

Liga Al-20% U. 

Polimento eletrolTtico. 

Aumento: 200 X. 

Ampiiação: 2,5 X (2) 

Fig. 19 -

Secção transversal de liga 

hipereutetica solidificada unj_ 

direcionalmente, mostrando a 

morfologia do UAI^ proeutetico, 

R = 4 cm/h. Liga Al-16% U. 

Polimento eletrolTtico. 

Aumento: 200 X. 

Ampiiação: 3,5 X (2) 

•O'J 

• ti* 



o o 

co g l o b u l a r ) . 

A figura 20 mostra uma secção transversal de uma liga 

obtida com velocidade de crescimento de 27 cm/h. Essa região â  

presentou um teor de 1 5 , 5 % U. A figura mostra agrupamentos forma^ 

dos por plaquetas e glóbulos de UAI ̂  em matriz da fase a. 0 euti_ 

tico se apresenta finamente dividido nessa m i c r o g r a f i a . 

A figura 21 mostra a.estrutura de plaquetas e glóbulos 

de UA1 ̂  em matriz da fase a, obtida com velocidade de cresci men_ 

to de 4 c m / h . Esta região apresentou um teor de 13,8% U. 

A figura 22 mostra um caso em que as dendritas de a e_ 

ram tão n u m e r o s a s , que atravessavam totalmente as colônias euté_ 

ticas. Esta região apresentou um teor de 19% U. A colônia eutetj_ 

ca mostra uma pequena partícula de UAl^ no seu c e n t r o , de onde 

se irradiam as dendritas da fase a. Esta colônia esta delimitada 

por uma outra colônia eutética e por uma estrutura d e n d r T t i c a , o_ 

riginada na superfície do lingote obtido por solidificação con^ 

venci onal . 

As figuras 23 e 24 mostram os aspectos da fase a dendrT_ 

tica, na região de colônias e u t é t i c a s . Estas regiões apresenta^ 

ram um teor de 19% U. A figura 23 mostra a fase a dendrTtica em 

virias regiões da colônia eutética e a figura 24 mostra uma re 

gião dendrTtica entre colônias. 

A figura 25 mostra a m i c r o e s t r u t u r a de uma secção trans_ 

versai de uma liga com 13,4% U, obtida com uma velocidade de 

crescimento bastante baixa (4 c m / h ) . Mesmo nessa velocidade exis_ 

te uma pequena quantidade de dendritas de a ao lado do eutetico. 

A figura 26 mostra as mudanças na estrutura de uma liga 

h i pereutéti ca solidificada uni di reci onal mente com unfa velocidade 

inicial de 4 cm/h. Vê-se de um lado da micrografia uma estrutura 
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k O O ^ 

Fig. ?1 -

Secção transversal, mostrando 

os agrupamentos formados Dor pla­

quetas e glóbulos. R = 4 cm/h. 

Liga Al-13,8% U. 

Polimento eletrolTtico. 

Aumento: 500 X. 

Ampliação: 2,5 X ^ \ 

Fig. 23 -

Colônia eutética apresentan­

do partícula de UAI^ no seu cen­

tro. Observa-se também dendritas 

de a envolvendo o UAI^. 

Liga Al-19% U. 

Ataque HF a ]%. 

Aumento: 200 X. 

Ampliação: 3,5 X (2) 

Fig. 24 -

Região dendrítica entre as 

colónias eutéticas. 

Liga A1-19X U. 

Ataque HF a 1%. 

Aumento: 200 X. 

Ampliação: 2,5 X ^2^. 



e u t é t i c a g r o s s e i r a com p a r t í c u l a s da f a s e p r o e u t é t i c a U A 1 ^ e no 

e x t r e m o o p o s t o , uma e s t r u t u r a d e n d r í t i c a . Na t r a n s i ç ã o e n t r e a s 

d u a s r e g i õ e s e x i s t e uma f a i x a com eu t é t i c o m a i s f i n o e uma p a r t í ^ 

c u i a de U A l ^ q u e s e f o r m o u ã f r e n t e da i n t e r f a c e g e r a l de c r e s c i _ 

m e n t o . A v a r i a ç ã o de v e l o c i d a d e - n ã o f o i a b r u p t a . 

P a r a c o m p o s i ç õ e s de l i g a da o r d e m de 30% U , a s m i c r o e s _ 

t r u t u r a s a p r e s e n t a r a m c a r a c t e r í s t i c a s q u e a s d i s t i n g u i a m d a s 1 i_ 

g a s com c o m p o s i ç õ e s m e n o r e s do q u e 20% U . O b s e r v o u - s e na e s t r u t u _ 

r a d e s s a s l i g a s , j u n t o a s f a c e s r e f r i g e r a d a s , a f a s e U A I ^ envo l_ 

v i d a p o r f a s e s m a i s c l a r a s ( U A 1 ^ e e u t é t i c o ) ( f i g . 2 7 ) . B o u c h e r 

o b t e v e n a s l i g a s A l - 3 5 % U c o m p o s t o s i n t e r m e t ã l i c o s a p r e s e n ^ 

t a n d o t a n t o a f a s e a d e n d r T t i c a como a f a s e UA1 ^ e n v o l v e n d o c r i s 

t a i s p r i m á r i o s de U A I 3 . B r a n f i t t e L e i g h l y t a m b é m o b s e r v a _ 

r a m d e n d r i t a s de a c r e s c e n d o a p a r t i r de um c o m p o s t o i n t e r m e t £ 

1 i c o com f o r m a c ú b i c a , n a s r e g i õ e s p r ó x i m a s a b a s e r e f r i g e r a d a 

de l i n g o t e s de l i g a s A l - 30% U . 

0 e x a m e m e t a l o g r ã f i c o de uma s e c ç ã o t r a n s v e r s a l , p r Õ x j ^ 

ma ao t o p o d o s l i n g o t e s e s t u d a d o s , m o s t r a v a t r ê s z t í n a s : 

a) J u n t o ã s f a c e s r e f r i g e r a d a s , c o n s t a t o u - s e a p r e s e n ç a de d e £ 

d r i t a s de UA1 ^ b a s t a n t e i r r e g u l a r e s , a s q u a i s g e r a l m e n t e e s t a _ 

vam e n v o l v i d a s p o r uma f a s e m a i s c l a r a de UA1 ̂  ( f i g . 2 7 ) . No_ 

t o u - s e a i n d a , a p r e s e n ç a de d e n d r i t a s com t e n d ê n c i a p a r a o 

c r e s c i m e n t o m a i s f a c e t a d o , c o n f o r m e m o s t r a d o n a s f i g u r a s 2 8 e 

2 9 . Também p o d e s e r o b s e r v a d o na f i g u r a 2 7 , o c r e s c i m e n t o o 

r i e n t a d o de p a r t í c u l a s da f a s e p r o e u t é t i c a U A l ^ n a f o r m a de 

l o s a n g o . s i n a c a b a d o s . N e s t a f i g u r a , v e r i f i c a - s e q u e a s d e n d r í 

t a s de U A 1 ^ p o d e m n u c l e a r e c r e s c e r d i r e t a m e n t e d a s d e n d r í 

t a s de UA l 3 . 

b ) E n t r e o c e n t r o do l i n g o t e e a r e g i ã o a n t e r i o r , o b s e r v o u - s e _u 

ma e s t r u t u r a p r a t i c a m e n t e c o m p o s t a p o r d e n d r i t a s de U A I , numa 
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Fig. 25 -

Secção transversal de liga 

de composição quase eutetica ,mos 

trando a morfologia dendrítica. 

R = 4 cm/h. 

Liga Al-13% U. 

Polimento eletrolTtico. 

Aumento : 100 X. 

Ampliação: 3,5 X (2) 

Fig. 26 -

Mudança de estrutura para 1^ 

ga hipereutética ao ser aumenta­

da a velocidade de crescimento 

em solidificação unidirecional . 

Velocidade anterior a mudança : 

R = 4 cm/h. Liga Al-16% U. 

Ataque HF a U . 

Aumento: 30 X & \ 

Fig. 27 -

Região externa do lingote , 

mostrando dendritas irregulares 

de U A K (fase escura) + UAI^. No 

ta-se também cadeias de partícu­

las da fase proeutetica UAI^ na 

forma de losangos. Liga A1-27% U. 

Ataque HF a ]%. Aumento : 40 X . 

Ampliação: 3,5 X. 

Fig. 28 -

Região externa, próxima ao 

topo do lingote, apresentando 

dendritas menos irregulares. No_ 

ta-se a tendência das partícij 

las apresentarem-se na forma de 

cruz de malta. Liga Al-27% U . 

Ataque HF a 1%. Aumento: 80 X . 

Ampliação: 3 X. 



matriz eutetica ( f i g . 3 0 ) . 

c) No c e n t r o , obteve-se a estrutura característica das ligas res_ 

friadas com maiores v e l o c i d a d e s , isto e, grande quantidade de 

partículas de U A I 4 (f i g s . 31 e 3 2 ) . 

Para composições de liga da ordem de 4 5 % U, obteve-se 

partículas com forma cúbica em todas as regiões do lingote. Na 

região e x t e r n a , observou-se grande quantidade de dendritas com 

aspecto nao-singular característico da fase UA1^ dendrítica (fig. 

33). Porem, não foi constatada'.- a formação de dendritas de partí^ 

cuias com forma de l o s a n g o , conforme verificado nas ligas com 

composições da ordem de 30% U. Também não foi observada' d e n d r ^ 

ta£ de UAI ̂  crescendo a partir de dendrita, de UAl^. 

Próximo as zonas c e n t r a i s , na metade superior do ling£ 

te, obteve-se uma estrutura bastante diferente daquelas verifica_ 

das junto ãs faces refrigeradas ou nas regiões inferiores do lin^ 

gote. O b s e r v o u - s e ainda que as partículas apresentavam-se numa 

matriz eutetica globular (figs.34 e 3 5 ) . 0 eutético nestas re_ 

giões, para estas composições de l i g a , a p r e s e n t a v a a tendencia 

de ocorrer ^ o m esta 'morfologia. A mi croes trutura mostrada na fj_ 

gura 35 também revela um excesso de p o r o s i d a d e , geralmente encon 

trado nessas r e g i õ e s . 

Algumas partículas cúbicas a p r e s e n t a v a m varias fissuras 

internas, conforme mostrado na figura 36. As p a r t í c u l a s , nesta 

m i c r o g r a f i a , devem indicar uma transformação quase completa no 

estado sólido da fase U A I 3 para UAI^. As fissuras poderiam ser o 

(9 ) 
resultado do aumento de volume do composto intermeta 1 ico k . 

Tendo em vista os resultados o b t i d o s , programou-se uma 

serie de fusões, para verificação qualitativa da influencia' da 

velocidade de resfriamento sobre a estrutura e a distribuição 
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< ' Fig. 29 -

^t. • ¿fc-' ' Região externa, próxima ao to 

'íAtí-'' p o ^° ^ n 9 ° ^ e » mostrando o cresci^ 

vfiAfífÇ'' mento de fases primárias com as 

bordas recortadas na forma de pon_ 

tas de flecha. Liga AT-27% IJ. 

Ataque HF a ]% 

Fig. 30 -

Região intermediária, próxi_ 

ma ao topo do lingote, apresen­

tando uma estrutura composta a-

penas de dendritas de UAI^. 

Liga Al-28% U. 

Ataque HF a \% 

Aumento: 80 X. 

Ampliação: 3 X. 

.i 
Aumento: 80 X. 

\f Ampliação: 3 X, 

á 

Fig. 32 -

Mesmo local da figura anteri 

or, observando no microscópio e 

letrõnico de varredura. Os pon 

tos claros representam as part 

cuias de UAI 4. 

Liga Al-29,7% U. 

Aumento: 50 X. 

Ampliação: 2,3 X. 

Fig. 31 -

Região central, próxima ao to_ 

po do lingote, revelando grande 

quantidade de UAI^ primário. 

Liga Al-30% U. 

Ataque HF a 1%. 

Aumento: 80 X. 

Ampliação: 3 X. 
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F i g . 33 -

Região e x t e r n a , próxima ao 

topo do l i n g o t e , apresentando o 

aspecto n ã o - s i n g u l a r c a r a c t e r í s 

t i c o das dendr i t as de U A l ^ , ob­

t i d o nas l i g a s com a l t o con teú ­

do de u r â n i o . L iga A1-432Í U 

Ataque HF a 1 % . Aumento: 80 X . 

Ampl iação: 2,3 X. 

. F i g . 34 

Região i n t e r m e d i á r i a , p r ó x i ­

ma ao topo do l i n g o t e , reve lando 

yV v p a r t í c u l a s cúb icas i r r e g u l a r e s 

• ' _ ^ _ V V - numa mat r i z e u t e t i c a g l o b u l a r . 

¿ t:au±j tic**i-4«u. 

1 Aumento: 80 X . 

Ampl iação: 3 X . 

F i g . 35 -

Região c e n t r a l , próxima ao »> '•*<»"' .* V ,. 

topo do l i n g o t e , mostrando gran ; ' . . . , : ' • 

des p a r t í c u l a s c u b i c a s . Uo ta - se » ; , ' . : . , " T 

Ataque HF a U . 

Aumento: 80 X . 

Ampl iação: 3,5 X . 

o excesso de porosidade na ma- f • - / • -. : i .-: Tv^e r r f Évw ~ ' 

t r i z . L iga A l -49^ U. 

••••••-••.-*•.« V " . A <* * * „ v - , . J i 

F i g . 36 -

Peqião i n t e r d e n d r í t i c a prõx_i_ 

'üfcrtrsâ&sky m a a s u p e r f í c i e do l i n g o t e , mos-

-v.*. W ' r óir-r* trando cubos menores do que aque 

r^ i< J l e s da f i gu ra a n t e r i o r , com v a -

'Vs^ r i a s f i s s u r a s i n t e r n a s , e ind i 

^ ^ v ^ * * ^ / ^ ' . ^ cando uma transformação quase 

ffifirt&j&fe» P l e t a da fase U A U para U A I . . Li_ 

>. y " W . r ' f c . v ' v - Al-d? 1", II AtaniiP HF a T i . Au-

com 

ga Al-43r. U. Ataque HF a I X . Au-g 
• c mento: 400 X. Ampl iação: 3,5 X . 



de s o l u t o de uma l i g a com a c o m p o s i ç ã o p r e t e n d i d a de 30% U em pe_ 

s o . 

Com e s t a f i n a l i d a d e , o b t e v e - s e d o i s l i n g o t e s p o r vaza . 

m e n t o em m o l d e s p r e - a q u e c i d o s a 300 ° C e 600 ° C . Os l i n g o t e s ob 

t i d o s t i n h a m a p r o x i m a d a m e n t e as d i m e n s õ e s i n d i c a d a s na f i g u r a 

1 0 . A s s i m , a m e d i d a que s e d i s t a n c i a s s e da b a s e e das f a c e s re_ 

f r i g e r a d a s , o b t e r - s e - i a m v e l o c i d a d e s de r e s f r i a m e n t o d e c r e s c e n _ 

t e s . O s e x a m e s m e t a l o g r ã f i c o s e m s e c ç õ e s t r a n s v e r s a i s da r e g i ã o in_ 

f e r i o r , i n t e r m e d i á r i a e s u p e r i o r dos d o i s l i n g o t e s , r e v e l a r a m 

mi c r o e s t r u t u r a s s e m e l h a n t e s a q u e l a s d e s c r i t a s a n t e r i o r m e n t e , pa_ 

ra as c o m p o s i ç õ e s de 30% U . As a n a l i s e s do t e o r de u r â n i o n e s s a s 

t r ê s r e g i õ e s , ao l o n g o do e i x o t é r m i c o e j u n t o ã s u p e r f í c i e dos 

d o i s l i n g o t e s , r e v e l a r a m d i f e r e n t e s modos de d i s t r i b u i ç ã o do ur_ã 

n i o . 0 a s p e c t o da m a c r o e s t r u t u r a do l i n g o t e o b t i d o no m o l d e a q u e 

e i d o a 300 ° C ( f i g . 3 7 ) , f o i c o m p l e t a m e n t e a l t e r a d o q u a n d o v a z a d o 

no m o l d e p r e - a q u e c i d o a 600 ° C ( f i g . 3 8 ) . Na r e g i ã o i n f e r i o r do 

l i n g o t e o b t i d o com m a i o r v e l o c i d a d e de r e s f r i a m e n t o ( m o l d e pré-a_ 

q u e c i d o a 300 ° C ) , a a n á l i s e mi c r o g r a f i c a , f e i t a a t r a v é s do mj_ 

c r o s c õ p i o e l e t r ô n i c o sem a t a q u e d i f e r e n c i a l p r o f u n d o , a p r e s e n t o u 

e s t r u t u r a d e n d r T t i c a ( U A l ^ / U A l ^ ) m o s t r a d a na f i g u r a 3 9 . Os t e o 

r e s de u r â n i o d a s l i g a s , no c e n t r o e j u n t o a s u p e r f í c i e , e ram a_ 

p r o x i m a d a m e n t e i g u a i s a 26% U . No l i n g o t e o b t i d o com menor v e l i D 

c i d a d e de r e s f r i a m e n t o , o b s e r v o u - s e que h a v i a uma d i f e r e n ç a en_ 

t r e a r e g i ã o e x t e r n a e a c e n t r a l . Na r e g i ã o c e n t r a l , o a s p e c t o 

da m i c r o e s t r u t u r a e r a a q u e l e m o s t r a d o na f i g u r a 4 0 . 0 t e o r de ui 

r a n i o n e s t a r e g i ã o e r a 27 ,6% U . A r e g i ã o e x t e r n a a p r e s e n t a v a es_ 

t r u t u r a e c o m p o s i ç ã o s e m e l h a n t e s a q u e l a s da r e g i ã o i n f e r i o r do 

l i n g o t e o b t i d o com m a i o r v e l o c i d a d e de r e s f r i a m e n t o ( f i g . 3 9 ) . 

Na r e g i ã o s u p e r i o r do l i n g o t e o b t i d o com ' m a i o r v e l o c j 

dade de r e s f r i a m e n t o n o t o u - s e ao s e d i s t a n c i a r da s u p e r f í c i e uma 
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Fig. 37 -

Macroestrutura típica da 

secção transversal da região S£ 

perior dos lingotes de alto cor^ 

teüdo de urânio, obtido nos moJ_ 

des prë-aquecidos até 3509C. 

Ataque HF a 1%. 

Aumento: 1,5 X. 

Fig. 38 -

Macroestrutura típica da se£ 

çao transversal da região superj_ 

or dos lingotes de alto conteúdo 

de urânio, obtido nos moldes pré 

aquecidos acima de 6009C. 

Ataque HF a 1%. 

Aumento : 1,2 X. 

• 

Fig. 40 -

Aspecto da estrutura observa^ 

do próximo ao eixo central do 

lingote, obtido no molde pré- a-

quecido a 6009C, através do mi -

croscõpio eletrônico de varredu­

ra. Liga Al-27,6% U. Aumento: 

: 50 X. Ampliação: 2,3 X. 

Fig. 39 -

Aspecto da estrutura observa 

do na região inferior e prÔxims 

ãs faces refrigeradas do lingote, 

obtido no molde pré-aquecido a 

300°C, através do microscópio 

eletrônico de varredura. Liga 

Al-26? U. Aumento: 50 X. Amplia­

ção: 2,5 X. 



nítida mudança no aspecto estrutural e na composição do urânio. 

Esta mudança pode ser constatada co mparando-se o aspecto da figu 

ra 39, obtida junto ã s u p e r f í c i e , com aquela mostrada no centro 

do lingote ( f i g . 3 2 ) . A composição de urânio da liga passava res^ 

pectivamente de 26,8% U, junto ã s u p e r f í c i e , para 29,7% U, na re_ 

gião central do topo do lingote. 

Verifica-se na figura 32 grande quantidade de parti c iu 

las primarias de UA1^. Este tipo de ocorrência também havia sido 

constatado nas ligas com menores conteúdos de urânio, resfriadas 

em condições semelhantes ( f i g . 1 8 ) . T o d a v i a , as ligas obtidas em 

moldes pré-aquecidos a mais de 600 °C não apresentaram este tipo 

de estrutura na região central do lingote. 0 aspecto microestru^ 

tural da região central era semelhante aquele mostrado na figura 

40. Na região e x t e r n a , verificou-se a ocorrência de uma estrutu_ 

ra dendrítica g r o s s e i r a , conforme mostrado na figura 41. A compo 

siçãó de urânio da liga passava respectivamente de 26,0% U, na 

região c e n t r a l , para 2 8 , 0 % U, na superfície do lingote. Portanto, 

nota-se nesta r e g i ã o , que a modo de distribuição do urânio era e_ 

xatamente o oposto daquele determinado no lingote preparado com 

maior velocidade de resfriamento. 

Como era e s p e r a d o , as ligas de 4 5 % U apresentaram difi 

culdades na sua p r e p a r a ç ã o , devido a alta afinidade pelo hidroge^ 

nio e o largo intervalo entre as temperaturas "liquidus" e "solj_ 

dus" . 

A rejeição do h i d r o g ê n i o , durante a s o l i d i f i c a ç ã o , pro^ 

vocava uma zona extremamente porosa nas últimas regiões a solidj 

ficar dos lingotes. A figura 42 mostra esta z o n a , no topo do lir^ 

gote, e uma secção da superfície externa do lingote, apÕs um únj 

co ciclo de fusão. Notou-se que a superfície externa era á s p e r a , 

facilmente identificada pelos sinais de oxidação do urânio devi 
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Fig . 41 -

Região externa, próxima do to_ 

po do l ingote obtido no molde pré"-

aquecido a 6009C, observada atra 

vês do microscópio eletrônico de 

varredura. Nota-se uma estrutura 

dendrítica grosse i ra . Liga Al -28? 

U. Aumento: 50 X. Ampliação: 2 X. 

F ig . 42 -

Aspecto t ípico da .macroestru-

tura obtida nas l igas Al-45% U com 

apenas uma fusão. 

F ig . 43 -

Aspecto t ípico da macroestru-

tura obtida nas l igas Al-45% U a-

pÕs 5 refusões repetidas. Nota-se 

a inexistência de defeitos super­

f i c i a i s ou de macrocavidades de 

contração no inter ior do montante 



do a exposição ao ar e, em determinados c a s o s , apresentava voro_ 

sidades. Contudo, g e r a l m e n t e , as porosidades internas não atin^ 

giam a superficie do lingote. Elas local i zavam.-se principalmente 

na região central do topo do l i n g o t e , assumindo uma distribuição 

aproximadamente em "V". 0 exame microscópico revelou que as poro 

s i d a d e s , as v e z e s , possuiam contornos recortados e delineados pe 

los braços de dendrita. 

As ligas com composição de 4 5 % U apresentaram trincas 

de contração. Verificou-se que este defeito era promovido tanto 

pela redução na velocidade de resfriamento como por altas tempe 

raturas de superaquecimento. Nessa composição de liga não ocor^ 

reu a formação de rechupe como aquele verificado nas ligas de baj_ 

xo teor de urânio. C o n t u d o , nas regiões superiores do l i n g o t e , ô  

corria uma extensa zona de porosidade. Nos estágios iniciais da 

solidificação a superfície do metal no topo do montante permane_ 

cia plana. A medida que a solidificação p r o s s e g u i a , esta superfT 

cie curvava-se para baixo. As porosidades presentes no topo do 

lingote, acompanhavam esta curvatura. Esta forma de rechupe na 

superfície poderia indicar baixos gradientes verticais durante a 

solidificação do metal no m o n t a n t e . Observou-se que no centro do 

montante havia um excesso de poros e na região externa não ocor^ 

riam defeitos grosseiros. 

Investigou-se o efeito das refusões sucessivas sobre as 

porosidades. Verificou-se que após cinco fusões repetidas este 

defeito era bastante reduzido. Observa-se na figura 4 3 , que a s£ 

perfTcie do lingote após a série de fusões era l i s a , isenta de 

porosidades e revelava sinais de oxidação do urânio. No montante 

do lingote, praticamente desapareceram os defeitos grossei ros. Con 

tudo, as microporosidades interiores não foram completamente eli 

m i n a d a s , conforme foi visto na figura 35. 
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Na p r e p a r a ç ã o d e s s a s l i g a s , f o i n e c e s s á r i o um l o n g o tem 

po p a r a s e a t i n g i r o e q u i l T b r i o no e s t a d o l í q u i d o , d u r a n t e a pri_ 

m e i r a f u s ã o da l i g a . 0 a l t o c o n t e ú d o de u r â n i o da l i g a e a persis_ 

t i n c i a de p a r t í c u l a s i n t e r m e t á l i c a s com a l t o p o n t o de fusão (UA lg ) , 

d e v e r i a m s e r os r e s p o n s á v e i s p o r e s t e f e n ô m e n o . No e n t a n t o , a p ô s 

a p r i m e i r a f u s ã o , tempos de h o m o g e n e i z a ç ã o de 10 a 15 m i n u t o s , e_ 

ram s u f i c i e n t e s . 

V e r i f i c o u - s e na f u n d i ç ã o d e s s a s l i g a s que os l i n g o t e s 

o b t i d o s , sem c o n v e n i e n t e a g i t a ç ã o e s o n d a g e m da h o m o g e n e i d a d e do 

u r â n i o , p o d e r i a m a p r e s e n t a r uma d e s t r i b u i ç ã o b a s t a n t e h e t e r o g ê ^ 

nea do u r â n i o , ao l o n g o do l i n g o t e , ou e n t ã o s e r e m demas i a dameji 

te e m p o b r e c i d o s n e s t e e l e m e n t o . Quando o c o r r i a e s t e u l t i m o c a s o , 

nas p a r e d e s do c a d i n h o f i c a v a a d e r i d a uma camada de l i g a com a l t o 

c o n t e ú d o de u r â n i o . E s t a o c o r r ê n c i a e r a . f a c i 1 mente i d e n t i f i c a d a , 

v i s t o que a s u p e r f í c i e do l i n g o t e d e i x a v a de a p r e s e n t a r s i n a i s 

de o x i d a ç ã o do u r â n i o d e v i d o a e x p o s i ç ã o ao a r . 

A N A L I S E S 

Foram e f e t u a d a s a n á l i s e s do c o n t e ú d o de u r â n i o de amos 

t r a s r e t i r a d a s da m a c r o e s t r u t u r a s o l i d i f i c a d a dos l i n g o t e s , s e 

g u n d o os e s q u e m a s de a m o s t r a g e m i n d i c a d o s n a s f i g u r a s 1 0 , 11 e 12. 

Os mé todos de a n á l i s e s , d e s c r i t o s a n t e r i o r m e n t e , f o r a m u t i l i z a 

dos na d e t e r m i n a ç ã o dos í n d i c e s de s e g r e g a ç ã o m a c r o s c ó p i c a do u 

r â n i o ao l o n g o dos l i n g o t e s . P r o c u r o u - s e e f e t u a r a n á l i s e s q u í m i 

c a s e de d e n s i d a d e , p a r a d e t e r m i n a ç ã o do c o n t e ú d o de u r â n i o em 

q u a n t i d a d e s de l i g a com a p r o x i m a d a m e n t e 2 , 5 cm . 

As f i g u r a s 4 4 , 4 5 , 4 6 , 4 7 , 4 8 , 4 9 , 5 0 , 51 e 5 2 , m o s t r a m 

os g r á f i c o s da d i s t r i b u i ç ã o do u r â n i o o b t i d o s p e l a d e t e r m i n a ç ã o 

dos T n d i c e s de m a c r o s e g r e g a ç ã o em a m o s t r a s r e t i r a d a s de l i n g o t e s 

p r e p a r a d o s s o b d i f e r e n t e s c o n d i ç õ e s de f u n d i ç ã o . F o i a s s u m i d o nes 
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ses g r á f i c o s , que os teores de urânio entre dois pontos de anã 

lises, se distribuíam l i n e a r m e n t e . 

Inicialmente. foram preparadas ligas com composições de 

16,15% U, 18,65% U, 30% U e 4 5 % U, empregando-se moldes com dife 

rentes geometrias. Com esta serie de f u s õ e s , procurava-se deter^ 

minar o modo de segregação do urânio, em função da composição da 

liga e em função da geometria do molde. 

As figuras 44 , 45 e as linhas contTnuas das figuras 46 

e 4 7 , mostram a distribuição do urânio nos lingotes preparados 

nessa serie de fusões. As analises do conteúdo de urânio foram 

feitas ao longo do eixo central (eixo térmico) do lingote. Em t£ 

das as figuras observou-se que os teores de urânio das . amostras 

aumentavam da base para a região superior do lingote. No topo da 

peça f u n d i d a , foi sempre verificado um gradiente de urânio posj 

tivo. 0 teor médio de urânio na região superior do l i n g o t e , era 

sempre maior do que a concetração media da liga. A intensidade 

do gradiente de urânio aumentava a medida que a composição da 

liga se afastava da e u t ê t i c a . 

A preparação de l i g a s , em moldes de diferentes tama 

nhos, não modificou este modo. de distribuição do urânio conforme 

mostrado pelas figuras 44 e 45. Nessas f i g u r a s , observa-se que 

os teores de urânio nos topos dos lingotes eram s e m e l h a n t e s , pa^ 

ra uma dada composição de l i g a , independentemente da altura do 

molde. Portanto,' nos lingotes com altura menor do que aquele da 

figura 44, tornou-se mais fácil notar a segregação inversa do u 

rãni o (fi g.45) . 

As experiências que se seguiram admitiam que a técnica 

usual de fundição de ligas Al-L), conduzia inteiramente ou par 

cialmente a segregação inversa do urânio. 
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Q L I G A A L - 16. 15 % U 

I 
i 

F ig . 44 -

Segregação vertical do u-

rânio para composições de l i ­

ga da ordem de 16,15% U e 

18,65% U. 

O S «5 15 20 

DISTANCIA DO FUNDO DO LINSOTC (Cm) „ 

Fig . 45 -

Efeito do tamanho, do 

molde sobre a segregação 

vert ical do urânio nas lj_ 

gas Al-16,15% U e 

Al-18,65% U. 

MC«_DE M O D E L O 2 

5 R E P U & G E S 

D O *=OWDO D O n t J í > O T * 
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Tendo em vista os resultados o b t i d o s , programou-se duas 

series de experiências para verificação qualitativa da influen 

cia da velocidade de resfriamento sobre a segregação do urânio 

nas ligas Al - 30% U e A l - 4 5 % U. 

0 efeito da velocidade de resfriamento foi investigado 

utilizando-se moldes pré-aquecidos nas seguintes t e m p e r a t u r a s : 

- 250-350 °C; 600-650 °C e 1000-1200 °C. As temperaturas de vaza 

mento eram, a p r o x i m a d a m e n t e , 50 °C acima da linha "liquidus". As 

figuras 46, 47,.48 e 49 mostram os resultados obtidos nestas duas 

séries de e x p e r i ê n c i a s . Os dados indicados nos gráficos revel_a 

ram 'que os lingotes .preparados em moldes pré-aqueci dos a mais de 

600 °C, podem desenvolver segregação normal ou aleatória do uri 

nio. As linhas tracejadas das figuras 48 e 4 9 , indicam. . segrega^ 

ção normal do urânio nas regiões superiores dos lingotes. A se_ 

gregação n o r m a l , nestas r e g i õ e s , era relativamente pronunciada. 

No e n t a n t o , ao longo do eixo central ('figs.46 e 4 7 ) , observou-

se uma tendência de ocorrer segregação normal pouco intensa. No_ 

tourse a i n d a , que a distribuição do urânio tornava-se relativa_ 

mente mais uniforme do que aquela verificada para a liga obtida 

no molde prê-aquecido a 300 °C. Na região i n f e r i o r , observou-se 

uma distribuição horizontal do urânio aproximadamente uniforme 

e, em outros casos, a formação de segregação inversa não muito 

pronunciada (figs.48 e 4 9 ) . 

Quando a velocidade de resfriamento era suficientemente 

lenta, obteve-se a deposição de partículas enriquecidas de „ solu^ 

to, conforme mostrado pela linha traço-ponto da figura 46. Neste 

caso, a segregação vertical (ao longo do eixo central) tornava-

se mui to i ntens a. 

O b s e r v o u - s e , nos lingotes preparados pela técnica usual 

d e f u n d i ç ã o , a tendência das ligas com composição de 45% U apre 
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F ig . 46 -

Efeito da velocidade de 

resfriamento sobre a segrega 

ção vert ical do urânio na li_ 

ga Al-30% U. 
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Fig . 48 -

Efeito da velocidade de 

resfriamento sobre a segre­

gação horizontal do urânio 

na l iga Al-30% U. 
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Fig . 49 -

Efeito da velocidade de 

resfriamento sobre a segre­

gação horizontal do urânio 

na l iga Al-45% U. 

LIGA - AL 45 % U 

MOLDE PRE - AQUECIDO A 300 - 3S0 °C 
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sentarem concetrações de uranio excessivamente altas no sentido 

da região central do topo do l i n g o t e , conforme mostrado nas figu^ 

ras 47 e 49. P o r t a n t o , programou-se uma serie de experiências pa 

ra verificação qualitativa da influência de alguns parâmetros de 

f u n d i ç ã o , sobre os altos gradientes de urânio constatados nesta 

região do lingote. Os parâmetros analisados foram: número de re 

f u s õ e s , superaquecimento e tempo de homogeneização. 

A figura 50 mostra os modos de segregação do urânio, ob_ 

tidos em lingotes preparados com diferentes números de fusões su 

cessivas e vazados em moldes pré-aqueci dos a 300-350 °C. Os da^ 

dos da figura mostram que na região do topo, os gradientes de u 

rãnio, nos dois l i n g o t e s , são p o s i t i v o s . C o n t u d o , no resto . do 

lingote obtido com uma f u s ã o , os gradientes de urânio são aleatÕ 

rios. Observou-se a tendência dos lingotes obtidos com uma fusão 

apresentarem teores de urânio mais a l t o s , na região intermedia 

ria do lingote. 

Em vista destes r e s u l t a d o s , programou-se uma experiên^ 

cia para verificação qualitativa da influência da homogeneização 

do u r â n i o , sobre o modo de s e g r e g a ç ã o . 

Tal influência era admissTvel porque as ligas de 45% U 

necessitavam de várias fusões sucessivas para completa homogenei 

zação, altas temperaturas de f u n d i ç ã o , havia i n t e r e s s e em manter 

a liga superaquecida de poucos graus acima da linha "liquidus" e 

no forno de i n d u ç ã o , ãs v e z e s , ocorriam quedas de temperatura. 

Para esta f i n a l i d a d e , investigou-se o efeito das r e fu 

soes sucessivas sobre o modo de segregação de lingotes de ligas 

com composições menores do que 20% U, obtidas com um superaquecj_ 

mento de poucos graus. Utilizou-se estas ligas porque elas esta 

vam livres da fase UA1 ̂  e não apresentavam as porosidades verifj_ 

cadas na liga de 45% U. P o r t a n t o , estas ocorrências não deveriam 
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F ig . 50 -

Efeito do número de refu 

soes repetidas sobre a se ­

gregação vertical do urânio 

na l iga Al-45% U. 

MOLDE PRÉ - AQOeCIDO A <3oo - 3SO ° C 

LOA *L - ! • • « % U, 3 REFUS0E3 

LISA AC - 18.65 % U , 1 ftEFUSfc 

MOLDE MC*-AOUeODO A 20O*C 

MOLDE MODELO 3 

Fig . 51 -

Efeito do número de re-

fusões repetidas sobre a 

segregação vert ical do urâ­

nio na l iga Al-18,65% U. 

DISTANCIA 00 FUHOQ 00 LINGOTE tCm) . 



i n f l u i r nos r e s u l t a d o s . 0 g r a f i c o da f i g u r a 5 1 , mos t ra os modos 

de s e g r e g a ç ã o do u r â n i o , para d i f e r e n t e s números de f u s õ e s , cor_ 

r e s p o n d e n t e s a um l i n g o t e de l i g a com compos i ção de 18,65% U . Nc> 

t o u - s e , em a l g u n s l i n g o t e s o b t i d o s com pequeno s u p e r a q u e c i m e n t o 

e apenas uma f u s ã o , um modo de s e g r e g a ç ã o s e m e l h a n t e a q u e l e ob 

s e r v a d o , na l i n h a t r a c e j a d a da f i g u r a 50 , para a l i g a de 45% U , 

o b t i d a com uma ú n i c a f u s ã o . 

Programou-se uma s é r i e de e x p e r i ê n c i a s , para v e r i f i c a _ 

ção q u a l i t a t i v a da i n f l u ê n c i a da t e m p e r a t u r a de s upe raquec i merî  

to do l i q u i d o an te s do v a z a m e n t o . V e r i f i c o u - s e que o superaque_ 

c i m e n t o de 200 ° C , p r o v o c a v a menores c o n c e n t r a ç õ e s de u r â n i o no 

montan te do l i n g o t e . E s t e f a t o pode s e r o b s e r v a d o na f i g u r a 52 . 

N o t o u - s e também, que o aumento da t e m p e r a t u r a de vazamento promo 

v i a o a p a r e c i m e n t o de t r i n c a s de c o n t r a ç ã o . 



Fig. 53 -

Correntes de convecção tér­

mica e constitucional para com­

posições de liga menores do que 

19% U. A densidade do líquido , 

em contato com as dendritas de 

a, sofre ligeiro acréscimo com 

a redução da temperatura. 



CAPITULO IV - DISCUSSÃO 

As ligas de composições hi pereuteti cas estudadas no ,/pre_ 

sente trabalho apresentaram três tipos de m a c r o s e g r e g a ç õ e s do 

urânio: i n v e r s a , normal e g r a v i m e t r i c a . P a r a , altas velocidades 

de r e s f r i a m e n t o , no caso do lingotamento convencional em moldes 

pre-aquecidos ate 3 5 0 ° C , foi sempre de natureza inversa ( linhas 

contTnuas mostradas nos gráficos de s e g r e g a ç ã o ) . Para moldes pré 

aquecidos acima, de 6 0 0 ° C , o modo de segregação foi normal (Figs. 

46, 4 7 , 48, 4 9 ) . Nos moldes resfriados dentro do f o r n o , o tempo 

de solidificação foi suficientemente longo para que a ação da 

gravidade separasse as fases com composições diferentes da compo_ 

sição média do metal solidificado (linha traço-ponto da figura 

46) . 

Definindo-se a segregação como a diferença entre a concen_ 

tração local de soluto e a concentração média de soluto da l i g a , 

as seguintes observações podem ser feitas acerca das curvas de 

segregação obtidas nas ligas resfriadas r a p i d a m e n t e : no fundo do 

lingote, a segregação assume um valor n e g a t i v o ; próximo a secção 

i n t e r m e d i a r i a , a segregação assume pequenos valores n e g a t i v o s ; e 

finalmente próximo do topo do l i n g o t e , a segregação muda de sj_ 

nal , o que assegura a conservação total de soluto. 

A teoria de segregação inversa fornece q u a l i t a t i v ã m e n t e um 

meio para explicar estas o c o r r ê n c i a s . A analise qualitativa das 

expressões 11 e 12 permite prever os fatos acima. P o r t a n t o , a se 

gregação em qualquer posição do lingote deve ser avaliada em fun 

ção dos coeficientes de contração 

Tem sido mostrado que a contração de volume mais a correr^ 

te de lTquido residual entre os canais interdendrTticos explicam 

qualitativamente a formação da segregação inversa "Thurber 



e Beaver ( 1 0 2) sugeriram que a segregação i n v e r s a , nas ligas hj_ 

pereutéti cas de Aí,-U, surge da corrente de lTquido eutético en_ 

tre os canais i n t e r d e n d r T t i c o s , no sentido das faces r e f r i g e r a 

das . 

Branfitt e Leighly desenvolveram um estudo de macro 

segregação, nessas l i g a s , com base na examinação visual. Este es^ 

tudo não mostrava nenhuma evidência de segregação gravimetrica do 

urânio. Segundo e l e s , a rápida solidificação das l i g a s , impedia 

a precipitação das fases enriquecidas de soluto. A segregação ne 

g a t i v a , junto as faces r e f r i g e r a d a s , deveria estar relacionada 

com a presença de dendritas de a l u m í n i o , as quais não eram indi_ 

cadas no diagrama de equilíbrio das ligas h i p e r e u t e t i c a s . 

No presente t r a b a l h o , mostrar-se-a que os argumentos pro_ 

postos por esses autores não fornecem qualitativamente meios ade^ 

quados para explicar o modo de distribuição de soluto nas ligas 

Aí,-U. Contudo, quando se considera as mi croestruturas obtidas na 

solidificação dessas ligas e a contração de volume com corrente 

de lTquido, torna-se possível explicar qualitativamente este mo_ 

do de segregação. 

Ambrozio v ; havia estudado em detalhe as microestruturas 

de solidificação de ligas As,-U com composições até 20%U. Este au^ 

tor determinou por analises químicas a ocorrência de segregação 

inversa do urânio nas ligas obtidas com altas velocidades de 

res fri amen to. 

As figuras 14, 15 e 16 mostram as estruturas obtidas ao 

longo da secção longitudinal de um l i n g o t e , nas zonas inferior , 

media e superior. As analises quTmicas obtidas nas três regiões 

observadas apresentaram teores médios de 1 7 , 5 % , 18,0% e 18,9%U , 

respectivamente. Estes v a l o r e s , determinados experimentalmente , 

estão de acordo com as previsões qualitativas obtidas das expres^ 



TTZ 

soes 11 e 12. 

As figuras 17 e 18 revelam as estruturas obtidas ao longo 

da secção transversal de um lingote. A figura 17 mostra o aspe£ 

to estrutural da região externa e a figura 18 aquele da região 

central do lingote. As analises químicas obtidas nas duas re_ 

giões observadas apresentaram teores médios de 19%U e 2 0 % U , res^ 

pectivãmente. P o r t a n t o , a distribuição de soluto também era de 

modo inverso. 

Nota-se ainda, que os aspectos estruturais obtidos nessas 

micrografias são comp 1 e t amen te . di f e ren tes . C o n t u d o , as concentra, 

ções de soluto na liga sempre aumentavam das faces refrigeradas 

para o centro do lingote. 

Estas observações não apoiam os argumentos sugeridos por 

Thurber e Branfitt para explicar q u a l i t a t i v a m e n t e a 

origem da segregação negativa junto ~as faces r e f r i g e r a d a s . Ambr£ 

zio havia mostrado que as dendritas de alumínio podem fornia^ 

se inicialmente, nas ligas h i p e r e u t e t i c a s . 0 crescimento das den^ 

dritas provoca o aumento da concentração de urânio no líquido , 

até que o UAí,^ nucleie. Se as duas fases crescerem s i m u l t â n e a 

m e n t e , haverá a formação de eutetico interdendrítico (Figs. 14 e 

15) . Neste caso, o líquido interdendríti co apresenta uma concen^ 

tração media de soluto maior do que aquela verificada nas dendri_ 

tas. As micrografias mostravam que as dendritas de a poderiam 

crescer até próximo ao topo do lingote. P o r t a n t o , a segregação 

negativa verificada junto as faces refrigeradas não deveria ser 

atribuída a corrente de líquido e u t e t i c o , entre os canais inter^ 

dendríticos. Alem desse f a t o , a zona solido/líquido poderia não 

crescer com morfologia dendrítica (Fig. 1 7 ) . A figura 16 mostra 

a região do lingote onde se obteve segregação p o s i t i v a . Notou-se 

que o número de partículas enriquecidas de soluto nessa região, 

i 
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era relativamente maior do que nas outras regiões do lingote. 

Em determinados c a s o s , a presença da fase a na estrutura 

solidificada da l i g a , não diz nada acerca do sinal da segregação 

nas diferentes regiões do lingote. A s s i m , na figura 1 8 , obtida 

na região central de um l i n g o t e , verificou-se que a quantidade 

de dendritas de alumTnio era grande. C o n t u d o , a quantidade de 

partículas enriquecidas de soluto também era grande. Na região 

externa do lingote (Fig. 1 7 ) , constatou-se uma estrutura pratica^ 

mente composta de áreas euteticas e de poucas partTculas de UAi.^ 

A distribuição de soluto nesse lingote e no" anterior era do modo 

inverso. P o r t a n t o , alem do mesmo modo de s e g r e g a ç ã o , a única ana^ 

logia entre os dois lingotes era na estrutura das regiões cen_ 

trais, visto que havia uma tendência de ocorrer maior número de 

partTculas enriquecidas de soluto no sentido dessas regiões(Figs 

15, 16 , 1 8 ) . ' 

A medida que a composição da liga se afasta da eu t é t i c a , 

se a solidificação for c o n v e n c i o n a l , nota-se uma tendência da fa^ 

se a dendrítica crescer em maior quantidade apenas nos locais on 

de ocorrem maiores quantidades de .partTculas enriquecidas de so 

luto (Fig. 1 8 ) . As microestruturas obtidas por Branfitt e 

Leighly C"1) indicavam que nos locais resfriados r a p i d a m e n t e , a 

liga com composição de 30%U poderia apresentar a fase dendrTtJ_ 

ca em muito maior escala do que para as composições de 20%U e 

25%U. T o d a v i a , as ligas de 30%U apresentavam uma particularidade 

em relação as ligas com composições menores do que e s t a , ou se_ 

j a , nesta c o m p o s i ç ã o , as dendritas de alumTnio também envolviam 

cristais primários com forma c ú b i c a , altamente e n r i q u e c i d o s ' de 

soluto, alem dos cristais com forma de losango. 

Nas ligas A5,-35%U resfriadas r a p i d a m e n t e , Boucher tam 

bem obteve microestruturas que revelavam a presença de dendritas 



de a e n v o l v e n d o c r i s t a i s com fo rma c ú b i c a . C o n t u d o , com a dim^_ 

n u i ç ã o da v e l o c i d a d e de r e s f r i a m e n t o da l i g a , p o d e r i a s e r forma^ 

da uma z o n a p e r i f é r i c a de UA£^ no c r i s t a l a l t a m e n t e e n r i q u e c i d o 

de s o l u t o . E s t e f a t o p r o v o c a v a um e m p o b r e c i m e n t o de a l u m í n i o em 

t o r n o do c r i s t a l com fo rma c ú b i c a e e l i m i n a v a a f o r m a ç ã o da f a 

se a d e n d r T t i c a . As m i c r o e s t r u t u r a s m o s t r a v a m em d e t e r m i n a d o s 

l o c a i s o c r e s c i m e n t o da f a s e a com i n t e r f a c e a p r o x i m a d a m e n t e pla^ 

n a . E s t a o c o r r ê n c i a se v e r i f i c a v a a p e n a s na r e g i ã o a d j a c e n t e a 

f a s e UAjl^ do c o m p o s t o i n t e r m e t a l i c o . E n t r e t a n t o , a d j a c e n t e as re_ 

g i õ e s não t r a n s f o r m a d a s p a r a a f a s e UAl^, as d e n d r i t a s de a con_ 

t i nuavam e x i s t i n d o . 

Nas r e g i õ e s c e n t r a i s de l i g a s com c o m p o s i ç õ e s a c i m a de 

2 5 % U , p r e p a r a d a s p o r l i n g o t a m e n t o c o n v e n c i o n a l , v e r i f i c o u - s e no 

p r e s e n t e e s t u d o a t e n d i n c i a do e u t e t i c o a p r e s e n t a r - s e q u a s e que 

i n v a r i a v e l m e n t e na f o rma g l o b u l a r ( F i g s . 3 4 , 3 5 ) . P a r a as l i g a s 

com c o m p o s i ç õ e s p r ó x i m a s da e u t é t i c a , e s t e a s p e c t o mi c r o e s t r u t u_ 

r a l também e r a o b s e r v a d o , se as v e l o c i d a d e s de c r e s c i m e n t o fos^ 

sem s u f i c i e n t e m e n t e b a i x a s . T o d a v i a , n e s s a s l i g a s , os c r i s t a i s 

p r i m á r i o s sempre se a p r e s e n t a v a m com fo rma de l o s a n g o . A macroes^ 

t r u t u r a de uma s e c ç ã o t r a n s v e r s a l na r e g i ã o s u p e r i o r do l i n g o t e , 

r e v e l a v a na zona c e n t r a l uma n í t i d a d i f e r e n ç a d a q u e l a o b s e r v a d a 

na e x t e r n a ( F i g . 3 7 ) . E s t e s f a t o s p o d e r i a m i n d i c a r uma v e l o c i d a ^ 

de de s o l i f i c a ç ã o b a s t a n t e 1 e n t a nas r e g i õ e s c e n t r a i s , p r ó x i m a s 

ao t o p o , das l i g a s de a l t o c o n t e ú d o de u r â n i o . 

Na r e g i ã o e x t e r n a , o b s e r v o u - s e a f o r m a ç ã o de d e n d r i t a s de 

p a r t í c u l a s e n r i q u e c i d a s de s o l u t o ( F i g s . 2 7 , 2 8 , 2 9 , 3 0 ) . P a r a 

c o m p o s i ç õ e s de l i g a da o rdem de 3 0 % U , o b t e v e - s e j u n t o as f a c e s 

r e f r i g e r a d a s , d e n d r i t a s de U A i ^ com t e n d ê n c i a p a r a o c r e s c i m e n t o 

f a c e t a d o ( F i g s . 2 8 , 2 9 ) . No e n t a n t o , a m a i o r i a d a s d e n d r i t a s de 

U A £ , t i n h a m m o r f o l o g i a b a s t a n t e i r r e g u l a r . G e r a l m e n t e as d e n d r i 
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t a s de a p r e s e n t a v a m um i n í c i o de t r a n s f o r m a ç ã o n o e s t a d o s o 

l i d o p a r a a f a s e U A S , ^ . N o t o u - s e em a l g u n s l o c a i s , d e n d r i t a s de 

U A £ ^ c o m p o s t a s de p a r t í c u l a s com f o r m a de l o s a n g o , c r e s c e n d o ej^ 

t r e a s d e n d r i t a s de U A í l ^ o u a p a r t i r d a s d e n d r i t a s de U A & g » pe_r 

pendi cu la rmente a d i r e ç ã o de c r e s c i m e n t o ( F i g . 2 7 ) . N a s l i g a s de 4 5 % U, 

( 9 
a s d e n d r i t a s de U A £ ~ m o s t r a v a m o a s p e c t o t í p i c o n a o - s i n g u l a r ' 
7 2 ) J 

e c r e s c i a m em g r a n d e q u a n t i d a d e ( F i g . 3 3 ) . E s t a s d e n d r i t a s 

a p r e s e n t a v a m - s e g e r a l m e n t e m e n o s t r a n s f o r m a d a s no e s t a d o s o l i d o 

p a r a a f a s e U A £ ^ do q u e a s d e n d r i t a s d a s l i g a s de 3 0 % U . C o n t u d o , 

n a r e g i ã o i n t e r d e n d r í t i c a , o b s e r v o u - s e c r i s t a i s de U A Ã ^ q u a s e t o 

t a l m e n t e t r a n s f o r m a d o s p a r a a f a s e U A í l ^ ( F i g . 3 6 ) . E s t e s f a t o s 

p o d e r i a m i n d i c a r q u e a s m u d a n ç a s n a s c o n c e n t r a ç õ e s de s o l u t o d o 

l í q u i d o i n t e r d e n d r í t i c o d e v e r i a m a f e t a r a f o r m a de c r e s c i m e n t o d a s 

d e n d r i t a s de U A J Í ^ - 0 c r e s c i m e n t o d a s d e n d r i t a s de UAl^ p r o m o v e um 

e m p o b r e c i m e n t o de s o l u t o n o l í q u i d o a d j a c e n t e , p o d e n d o p r o v o c a r 

a n u c l e a ç ã o de d e n d r i t a s de U A £ ^ o u de c r i s t a i s p r i m á r i o s de 

U A í . ^ , o s q u a i s s o f r e m t r a n s f o r m a ç ã o q u a s e c o m p l e t a p a r a a f a s e 

U A * 4 . 

Em c o m p o s i ç õ e s de l i g a s a t e 2 0 %U, o b t i d a s p o r l i n g o t a m e j n 

t o c o n v e n c i o n a l , A m b r o z i ç h a v i a s u g e r i d o q u e a f a s e a d e n d r í t i c a 

d e v e r i a d i m i n u i r amed ida q u e a c o m p o s i ç ã o d a l i g a s e a f a s t a v a da 

e u t é t i c a . E s t a o c o r r S n c i a p o d e s e r o b s e r v a d a t a n t o n a s m i c r o e ^ 

í 2 ) 

t r u t u r a s o b t i d a s p o r A m b r o z i o v ' como n a q u e l a s o b t i d a s p o r 

B r a n f i t t ^ ^ , j u n t o ã s f a c e s r e f r i g e r a d a s . C o n t u d o , n ã o o c o r r i a 

o mesmo n a r e g i ã o c e n t r a l , v i s t o q u e o a u m e n t o n a c o n c e n t r a ç ã o no 

m i n a i de s o l u t o da l i g a , p r o m o v i a m a i o r q u a n t i d a d e da f a s e p r £ 

e u t é t i c a UA n a m i c r o e s t r u t u r a . P o r t a n t o , n a r e g i ã o o n d e o c o r 

r i a o a c ú m u l o de p a r t í c u l a s e n r i q u e c i d a s de s o l u t o , a s d e n d r i t a s 

de a t a m b é m p o d e r i a m e s t a r p r e s e n t e s em g r a n d e q u a n t i d a d e ( F i g . 

1 8 ) . Com b a s e n e s t e f a t o , a o r i g e m da f a s e d e n d r í t i c a n a b a s e 

r e f r i g e r a d a d o s l i n g o t e s d a s l i g a s de 3 0 % U , a p a r e n t e m e n t e em 



m a i o r q u a n t i d a d e do q u e p a r a a s l i g a s de 2 0 X U , p o d e r i a d e c o r r e r 

da p r e s e n ç a de c r i s t a i s de f a s e s a l t a m e n t e e n r i q u e c i d a s de s o l j j 

t o ( U A £ 3 ) e d a s a l t a s v e l o c i d a d e s de r e s f r i a m e n t o s a l c a n ç a d a s 

n e s s a r e g i ã o . 

A t é c n i c a e x p e r i m e n t a l e m p r e g a d a p o r B r a n f i t t e L e i g h l y ^ ^ 

p r o v o c a v a um p r e - a q u e c i m e n t o d e s i g u a l do m o l d e a n t e s do v a z a m e £ 

t o . D e s t e m o d o , a t e m p e r a t u r a do m o l d e n a r e g i ã o i n f e r i o r e r a 

m a n t i d a em c e r c a de 5 0 ° C a b a i x o d a q u e l a o b t i d a n a r e g i ã o s u p £ 

r i o r . A s s i m , a i n e x i s t ê n c i a d e m i c r o e s t r u t u r a s . a p r e s e n t a n d o den_ 

d r i t a s de a com o a s p e c t o d a q u e l a m o s t r a d a n a f i g u r a 1 8 , n a s r e 

g i õ e s c e n t r a i s d a l i g a com c o m p o s i ç ã o de 20%U, p o d e r i a e s t a r 

r e l a c i o n a d a com e s t e f a t o . I s t o d e v e r i a t o r n a r o s g r a d i e n t e s de 

t e m p e r a t u r a m a i s e l e v a d o s , o q u e i m p e d i r i a o c r e s c i m e n t o da f a s e 

a d e n d r í t i c a . C o n t u d o , e s t e f a t o t a m b é m a f e t a r i a a s e g r e g a ç ã o 

e , p o r t a n t o , a s c o r r e n t e s de i T q u i d o e s ó l i d o s d u r a n t e a s o l i d j _ 

f i c a ç ã o . 

Os f a t o s d i s c u t i d o s a t é a g o r a , i n d i c a m q u e a s e s t r u t u r a s 

f o r m a d a s n e s s a s l i g a s p o d e r i a m d e p e n d e r t a n t o d a s m u d a n ç a s ve r j_ 

f i c a d a s na v e l o c i d a d e de c r e s c i m e n t o c o m o n a s c o n c e n t r a ç õ e s de 

s o l u t o d u r a n t e o p r o c e s s o de s o l i d i f i c a ç ã o . E s t e s p a r â m e t r o s de 

v e r i a m s e r i m p o r t a n t e s s o b r e a m o r f o l o g i a de c r e s c i m e n t o d a s der^ 

d r i t a s de a e t a m b é m p o d e r i a m s e r i m p o r t a n t e s na m o r f o l o g i a d a s 

d e n d r i t a s de U A í _ 3 ^ . 

P a r a c o m p o s i ç õ e s de l i g a da o r d e m d e 4 5 % U , a f o r m a do r e 

c h u p e v e r i f i c a d o n a s u p e r f í c i e do m e t a l do m o n t a n t e ( F i g s . 4 2 , 

4 3 ) , i n d i c a v a q u e a e x t r a ç ã o d e c a l o r o c o r r i a p r i n c i p a l m e n t e pe 

l o f u n d o da l i n g o t e i r a . E n t r e t a n t o , e s t e t i p o de r e c h u p e n ã o oco_r 

r i a q u a n d o a s o l i d i f i c a ç ã o s e p r o c e s s a v a com g r a d i e n t e s de tempe^ 

r a t u r a m a i s e l e v a d o s . A m a c r o e s t r u t u r a d e uma s e c ç ã o t r a n s v e r s a l , 

p r ó x i m a a o t o p o d o l i n g o t e , i n d i c a v a q u e o l T q u i d o d a z o n a c e n 
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trai solidificava lentamente a frente de um metal solidificado 

anteriormente com maior v e l o c i d a d e , junto as faces refrigeradas 

(Fig. 3 7 ) . 

0 aspecto microestrutural do crescimento das dendritas de 

UA&2, na região inferior e junto as faces refrigeradas do ling£ 

te, mostrava direcionalidade de crescimento no sentido do fim da 

solidificação e da região c e n t r a l , r e s p e c t i v a m e n t e . Nestas re 

g i õ e s , observou-se o crescimento de dendritas com morfologia não 

singular (Fig. 33). Notou-se ainda o crescimento do eutetico com 

morfologia de p l a q u e t a , a qual também era observada na região i£ 

termediãria. No topo do l i n g o t e , a região central apresentava um 

aspecto estrutural completamente diferente dos a n t e r i o r e s . Nesta 

região, obteve-se grande quantidade de partículas com forma cúbi_ 

ca. Estas partículas estavam envolvidas por eutetico globular , 

apresentando um excesso de porosidade (Fig. 3 5 ) . 

As ligas com composições da ordem de 4 5 % U, apresentaram Tji 

dices de macrosegregação excessivamente elevados nas regiões su 

periores e no montante do lingote (Fig. 4 7 ) . Com base nos fatos 

acima, para estas c o m p o s i ç õ e s , as seguintes ocorrências poderiam 

ter contribuTdo para o aumento da segregação: (1) dendritas enrj_ 

quecidas de soluto com direcionalidade de crescimento ã partir 

da superfície r e f r i g e r a d a ; (2) longa zona s õ l i d o / l T q u i d o ; (3)1on 

go tempo de permanência de um iTquido sobre uma região parcial 

mente s o l i d i f i c a d a ; (4) transição para uma zona de partículas 

equiaxiais enriquecidas de soluto ( U A £ 3 ) ; (5) baixos gradientes 

verticais de temperatura e (6) excesso de p o r o s i d a d e s . 

Junto as faces r e f r i g e r a d a s , nas regiões superiores do 

lingote, as concentrações de soluto eram relativamente baixas 

quando comparadas com aquelas verificadas no restante da peça 

fundida (Fig. 4 9 ) . Observou-se que a intensidade da 'Segregação 
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inversa horizontal aumentava rapidamente a partir da secção in^ 

termediãria do lingote. Estas curvas de segregação apresentavam 

um comportamento semelhante aquele observado por Watson C " ^ ) n o 

sistema prata-cobre. 

Verificou-se a i n d a , que na metade inferior do l i n g o t e , as 

distribuições de soluto eram mais uniformes (Figs. 48 , 49 ). Cor^ 

tudo, a segregação era sempre negativa nessas r e g i õ e s . 

0 fato de ocorrer o ítem ( 1 ) , nessas composições de l i g a , 

permitiria supor o conceito de corrente de líquido e u t e t i c o , pr£ 

posto por Thurber e Beaver (̂  ^ ) . C o n t udo, numa liga com estrutu^ 

ra completamente e q u i a x i a l , a segregação inversa do soluto tam 

bem poderia ser explicada admitindo-se a existência de corrente 

de líquido e u t e t i c o , devido a contração de volume. SegundoFricke 

a infiltração de líquido e u t e t i c o , entre os canais dos 

grãos e q u i a x i a i s , deveria ocorrer quando houvesse a nucleação de 

um excesso dessas partículas ã frente da interface geral de soli_ 

d i f i c a ç ã o . 

Assi m , nas ligas com composições próximas da e u t e t i c a , em 

bora não ocorressem dendritas enriquecidas de s o l u t o , poder-se -

ia imaginar a nucleação e crescimento de um excesso de parti cul as 

enriquecidas de soluto. Desta m a n e i r a , ana 1 i sando-se as expres^ 

soes 11 e 12, seria possível prever a segregação negativa no iní 

cio da s o l i d i f i c a ç ã o , visto que [dC^/dm^| se tornaria menor do 

que para K = -1 . 

Admitindo-se esta h i p ó t e s e , a segregação do urânio pode 

ria ser explicada q u a l i t a t i v a m e n t e , para todas as composições hj_ 

p e r e u t e t i c a s , supondo os mesmos m e c a n i s m o s . Contudo, nas ligas 

com mais de 3 0 % U , os 6 itens citados anteriormente poderiam in_ 

fluir na intensidade da segregação positiva e negativa nas re_ 

gi ões de transi ção. 



Tem sido sugerido 8 ' 7 8 ^ que a nucleação e rápido cres_ 

cimento de cristais a frente da interface geral de c r e s c i m e n t o , 

poderia provocar segregação negativa nos estágios iniciais da 

soli di fi cação . 

Segundo Spittle a origem da zona equiaxial central 

poderia ser atribuída a partículas formadas nos primeiros estã 

gios da solidificação. Isto ocorreria se as partículas não fos_ 

sem incorporadas a interface geral de crescimento. Este autor, 

havia mostrado a possibilidade da interface geral de crescimento 

transportar sólidos a sua f r e n t e , quando existissem correntes 

de convecção térmica no líquido. 

Spittle observou na solidificação de pequenos lingotes de 

a 1 umín i o - cob re , que a turbulência no vazamento promovia a formji 

ção de cristalitos. A convecção durante a solidificação melhora^ 

va a transferência de calor. Estes fenômenos reduziam rapidamer^ 

te a temperatura de superaquecimento após o vazamento. P o r t a n t o , 

a estrutura crescia com baixos gradientes de temperaturas e o re 

sultado era um aumento no tamanho da região equiaxial. 

Flemings sugere que a combinação essecial para promo_ 

ver a multiplicação de cristais deve ser a mistura por convecção 

mais baixos gradientes t é r m i c o s . 

Watson explicou a origem da segregação inversa em 

ligas p r a t a - c o b r e , unicamente supondo o mecanismo de movimento 

de cristais enriquecidos de soluto para o topo do lingote. Ele 

mostrou que o enriquecimento de soluto, nas últimas regiões a so_ 

lidificar, deveria decorrer deste fenômeno. Watson havia verifj_ 

cado que nos lingotes resfriados r a p i d a m e n t e , os cristais prima 

rios de p r a t a , mesmo sendo mais pesados do que o líquido ao re_ 

dor, poderiam mover-se para o topo do lingote. Nas ligas hipoeu_ 

tit i c a s , os primeiros cristais primários a crescer seriam aque 
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les de cobre. P o r t a n t o , estes cristais se movimentariam para o 

topo do lingote, provocando um empobrecimento de soluto nessa re 

g i ão. 

Mais r e c e n t e m e n t e , Youdelis havia proposto que o 

empobrecimento de soluto nas regiões superiores de lingotes obtj_ 

dos com direcionalidade de c r e s c i m e n t o , resultava de três fatos: 

(19) Durante os estágios iniciais da s o l i d i f i c a ç ã o , as pontas 

das dendritas avançariam no líquido provocando a nucleação e 

crescimento de cristais numa quantidade muito maior do que aque_ 

la verificada nas condições de e q u i l í b r i o ; (29) estes cristais mo 

ver-se-iam para as regiões superiores do lingote durante a solj_ 

dificação; e (39) quando as dendritas alcançassem o topo do lingo^ 

t e , o resultado seria uma concentração media de soluto menor do 

que a inicial. P o r é m , Youdelis salienta que a segregação em quaj_ 

quer posição do lingote seria essencialmente devido a contração 

e, p o r t a n t o , tinha que ser relatada pelos coeficientes de contra^ 

ção. 

Os núcleos de cristais equiaxiais não podem c r e s c e r , q u a £ 

do envolvidos por um metal líquido mantido numa temperatura cons_ 

tante. A s s i m , nenhuma solidificação pode ocorrer nesta situação 

porque o calor latente não pode ser removido. Contudo', se no me 

tal líquido existir correntes de convecção t é r m i c a , estas podjs 

riam transportar estes n ú c l e o s . Haworth (^) sugere que • estas 

correntes de convecção poderiam levar os núcleos para uma região 

onde existisse um gradiente de temperatura. Isto permitiria a 

evolução de calor latente e a solidificação o c o r r e r i a . Ele tam 

bem propõe que os cristais .poderiam retornar para a região de 

temperatura constante. P o r t a n t o , estes cristais não cresceriam 

porque novamente não haveria evolução de calor latente e também 

não se fundiriam porque a temperatura permaneceria c o n s t a n t e . 



Uma extensão deste argumento indicaria que o crescimento 

do cristal ocorreria quando a temperatura começasse a cair 1 er^ 

tamente de um determinado valor constante. A forma de crescimer^ 

to dos núcleos 5 um parâmetro importante sobre o aspecto da es_ 

trutura solidificada. G e r a l m e n t e , a velocidade de crescimento da 

interface é medida no fim da solidificação porque a queda de tem 

peratura ocorre r a p i d a m e n t e , tornando-se mais fácil d e t e c t a - la 

por analise térmica. E n t r e t a n t o , nos casos em que ocorrem inte_r 

rupções no fluxo térmico, o valor medido para a velocidade de 

crescimento seria a velocidade de avanço da interface no fim da 

solidificação. P o r t a n t o , a forma da estrutura teria sido de_ 

terminada num período a n t e r i o r , em outras condições de crescimen_ 

to . 

Quando as pontas das dendritas avançam no líquido e a sua 

frente não ocorre nenhum subresfri amento abaixo da temperatura 

" l i q u i d u s " , seria impossível o crescimento de cristais livres nes_ 

ta região. Contudo, um subresfri amento de poucos graus permitiria 

um lento cresci-mento dos cristais com pequeno s ub re s f r i amen t o . N o 

entanto, quando um subresfriamento de vários graus abaixo da tem 

peratura "liquidus" o c o r r e s s e , haveria o rápido crescimento dos 

cristais. Este modo de c r e s c i m e n t o , intensificaria as- correntes 

de convecção t é r m i c a , as quais m o v i m e n t a r i a m os cristais no se 

tido das pontas das dendritas. Adiante das pontas das dendritas, 

os baixos gradientes térmicos e a convecção favoreceriam o rap_i_ 

do crescimento de um excesso de c r i s t a i s . P o r t a n t o , haveria nes 

ta região o desenvolvimento de larga zona com grande s u b r e s f r i a -

men to . 

Admitindo-se que nos estágios iniciais da solidificação 

grande parte dos cristais retornem para a região de temperatura 

constante, a estrutura solidificada do lingote a p r e s e n t a r - s e - ia 



enriquecida de soluto nas regiões superiores e empobrecidas de 

soluto nas regiões i n f e r i o r e s . Como existe um gradiente de tempe_ 

ratura na região solido/líquido , os primeiros sólidos a crescer 

seriam dendritas a partir de um liquido subresf ri ado. A distri_ 

buTção de soluto nas dendritas dependeria do grau de subresfri_a 

mento a frente da interface geral e, p o r t a n t o , das mudanças na 

velocidade de resfriamento e nas correntes de convecção térmica 

durante a solidificação. 0 aspecto estrutural da zona solido/ ljf 

quido dendrítica também dependeria do grau de subresfri amento. 

Na região interdendrTtica ha.um gradiente de concentra^ 

ções de soluto que vai da composição aproximadamente eutética / 

(nas raízes das dendritas) ate a composição da zona subresfriada 

(na ponta das d e n d r i t a s ) . Nesta região a convecção térmica não 

seria importante. C o n t u d o , uma corrente de líquido por convecção 

constitucional poderia ocorrer na região i nterdendríti ca . A in_ 

tensidade desta corrente de líquido dependeria da concentração n£ 

minai de soluto da liga ( ^ ) . E n t r e t a n t o , se o tempo de solidifi 

cação é suficientemente curto, a corrente de líquido por contra 

ção de volume seria mais importante do que aquela por convecção 

constitucional. 0 líquido i n te rde n d rí t i co não apresentaria apre_ 

ciãvel difusão na direção de crescimento por causa do tortuoso 

reticulado dendrítico e da alta velocidade de s o l i d i f i c a ç ã o . 

Quanto maior a velocidade de resfriamento maior e o grau 

de subresf ri amento ã frente das d e n d r i t a s . P o r t a n t o , maior o njj 

mero de cristais crescendo numa condição de grande s ub res f r i amen^ 

to a frente da interface geral. Admitindo-se que quanto maior 

o grau de subresfri amento maior a velocidade de crescimento das 

(27) 
dendritas v mais intensa sera a corrente de líquido entre os 

canais dos grãos e q u i a x i a i s , devido a contração de volume. A me_ 

dida que a solidificação p r o s s e g u e , se a velocidade de resfri_a 

mento for mantida suficientemente a l t a , a região subresfriada con_ 

tinuarã a existir provocando a multiplicação e rápido crescimen-



to de c r i s t a i s a f ren te da i n t e r f a c e g e r a l . Deste modo, nos e s t á g i o s i n i c i a i s 

da s o l i d i f i c a ç ã o , as dendr i t a s apresentar iam uma concent ração media de s o l u t o 

menor do que K C Q ( K > 1 ) . A medida que a ve loc idade de res f r iamento d i m i n u í s s e , 

os c r i s t a i s poderiam c re sce r lentamente em um l í q u i d o com pequeno subrésfria^ 

mento ã f rente da i n t e r f a c e . Neste c a s o , a concent ração media de s o l u t o das 

dendr i tas se aproximaria de K Q C O ( F i g s . 33, 35 , 36 ) . Nas l i g a s de 30%U, o sub^ 

resf r iamento provoca dendr i t a s de UAí^ parc ia lmente t ransformadas para UAí^ 

(concentração media en t re K Q C q e C Q ) ( F i g s . 28 , 2 9 ) . Contudo, o grau de sub^ 

resfr iamento c o n s t i t u c i o n a l a t i n g i d o no lTquido com o cresc imento d e s t a s , fo_r 

ma um excesso de dendr i tas de p a r t í c u l a s p r imár ias da f a se UA£^ ( F i g s . 27 ,30) , 

antes do acúmulo de c r i s t a i s pr imár ios e q u i a x i a i s ( F i g s . 31 ,32 ) . A segregação 

p o s i t i v a nas r eg iões supe r io res surge des te acúmulo de c r i s t a i s p r imár ios .Nas 

l i g a s de 45%U, haver i a essenc ia lmente o c resc imento de dendr i t a s e p a r t í c u l a s 

de U A j ^ - I n i c i a l m e n t e , o l í q u i d o sub re s f r i ado p rovocar ia dend r i t a s e p a r t í c u 

l a s mais transformadas ( F i g s . 3 3 , 3 6 ) . A medida que a s o l i d i f i c a ç ã o prossegue as 

p a r t í c u l a s tornamrse menos transformadas ( F i g . 3 5 ) . P o r t a n t o , nes te c a s o , as 

p a r t í c u l a s cúb icas (UAj^j se aproximam do K Q C o e f e t i v o . Es t e f a t o também p£ 

der ia c o n t r i b u i r para a segregação p o s i t i v a no fim da s o l i d i f i c a ç ã o . 

V e r i f i c a - s e , no e n t a n t o , que na s o l i d i f i c a ç ã o de um l í q u i d o hipereuté_ 

t i c o os pr imeiros s ó l i d o s a nuc lea r e c r e s c e r poderiam ser dendr i t a s de alumí_ 

n i o e não dendr i tas de p a r t í c u l a s e n r i q u e c i d a s de s o l u t o ( F i g s . 14, 15, 16).Es_ 

te f a to poderia se r e x p l i c a d o pelos argumentos propostos ac ima, se os c r i s 

t a i s en r iquec idos de s o l u t o crescerem numa condição de supe r - r e s f r i amen to a 

f rente da i n t e r f a c e g e r a l . Ass im, a cor ren te de l í q u i d o en t re os c ana i s dos 

grãos e q u i a x i a i s e s t a r i a s u p e r - r e s f r i a d a . Os c r i s t a i s ser iam conduzidos p e l a s 

cor ren tes de convecção para as r eg iões de maior temperatura e o l í q u i d o supe^ 

r e s f r i a d o promoveria o rápido cresc imento das dendr i t a s de a l u m í n i o . 0 cre_s 

cimento d i r e c i o n a ! das dendr i t as de a lumínio s e r i a mantido enquanto houvesse 

o cresc imento de c r i s t a i s en r iquec idos de s o l u t o numa condição de super- res_ 

f r i a m e n t e P o r t a n t o , nes ta r e g i ã o , (dC^/dm | s e r i a menor do que para K = 1 e 

a segregação s e r i a n e g a t i v a no i n í c i o da s o l i d i f i c a ç ã o . Na r e g i ã o onde ocorre 

dendr i tas e l í q u i d o i n t e r d e n d r í t i c o |dC /dm | s e r i a m a i o r do que pa^ 

r a K = 1 e , c o n s e q u e n t e m e n t e , o c o m p o r t a m e n t o s e r i a de l í q u i d o 
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h i p o e u t e t i co . 0 i T q u i d o i n t e r d e n d r T t i co a p r e s e n t a r i a um g r a d i e n _ 

te de c o n c e n t r a ç õ e s de s o l u t o q u e i r i a d a c o m p o s i ç ã o iaprox imáda_ 

mente e u t é t i c a ( n a s r a T z e s d a s d e n d r i t a s ) a t é a c o m p o s i ç ã o da zo_ 

n a s u p e r - r e s f r i a d a ( n a p o n t a d a s d e n d r i t a s ) . 

A s o l i d i f i c a ç ã o de um l í q u i d o h i p e r e u t é t i c o ' a p r e s e n t a n d o 

s e g r e g a ç ã o i n v e r s a d o u r â n i o e , no e n t a n t o , t e n d o e s t r u t u r a s co_ 

mo a q u e l a s m o s t r a d a s n a s f i g u r a s 1 4 , 1 5 , 1 6 , s o m e n t e d e s e n v o l v e ^ 

r i a e s t e t i p o de s e g r e g a ç ã o s e a v e l o c i d a d e de r e s f r i a m e n t o fos_ 

s e s u f i c i e n t e m e n t e a l t a e e x i s t i s s e m c o r r e n t e s de c o n v e c ç ã o t e r m i _ 

c a d u r a n t e a s o l i d i f i c a ç ã o . E s t a s c o n d i ç õ e s o c o r r e r a m no l i n g o t e 

o b j e t o d e s t a a n a l i s e . A a l t a v e l o c i d a d e de r e s f r i a m e n t o , j u n t o a 

b a s e , t o r n a r i a o i T q u i d o n e s t a r e g i ã o s u p e r - r e s f r i a d o . N e s t a s / 

c o n d i ç õ e s , o c o r r e r i a m p r i m e i r o a n u c l e a ç ã o e c r e s c i m e n t o de deji 

d r i t a s de a l u m í n i o . Como a e s t r u t u r a n ã o a p r e s e n t o u d i r e c i o n a l i -

d a d e de c r e s c i m e n t o no t o p o do 1 i n g o t e , oode r i am t e r o c o r r i d o c o £ 

d i ç õ e s f a v o r á v e i s p a r a o d e s e n v o l v i m e n t o de c o r r e n t e s de c o n v e £ 

ç ã o t é r m i c a m a i s s e v e r a s do q u e a q u e l a s v e r i f i c a d a s n o c r e s c i m e n _ 

t o u n i d i r e c i o n a l . A s p e r d a s de c a l o r l a t e r a l s e r i a m f a v o r á v e i s 

ao d e s e n v o l v i m e n t o de s u p e r - r e s f r i a m e n t o â f r e n t e d a i n t e r f a c e de 

c r e s c i m e n t o A s c o r r e n t e s de c o n v e c ç ã o p r o m o v e r i a m o movj_ 

m e n t o de c r i s t a i s ã f r e n t e da i n t e r f a c e g e r a l de c r e s c i m e n t o , o s 

q u a i s c r e s c e r i a m em uma z o n a s u p e r - r e s f r i a d a . 

A c o r r e n t e de c o n v e c ç ã o t é r m i c a ã f r e n t e das d e n d r i t a s e 

a c o r r e n t e de l í q u i d o i n t e r d e n d r í t i c o , d e v i d o ã c o n t r a ç ã o de 

v o l u m e e a c o n v e c ç ã o c o n s t i t u c i o n a l , e s t ã o r e p r e s e n t a d a s e s q u e m a , 

t i c a m e n t e n a f i g u r a 5 3 . N e s t e c a s o , a d e n s i d a d e do l í q u i d o em 

c o n t a t o com a f a s e d e n d r í t i c a a u m e n t a r i a l i g e i r a m e n t e com o de 

c r é s c i m o da t e m p e r a t u r a . A s s i m , e s t a c o r r e n t e t e r i a o mesmo s e n 

t i d o d a q u e l a p r o v o c a d a p e l o m e c a n i s m o de c o n t r a ç ã o d e v o ' l u m e . 

0 c r e s c i m e n t o d a s d e n d r i t a s de a l u m í n i o p r o v o c a r i a um au 
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mento na concentração de soluto do líquido a d j a c e n t e . Na direção 

de crescimento, a difusão não seria importante por causa do reti_ 

culado dendrTtico e da alta velocidade de s o l i d i f i c a ç ã o . Toda_ 

v i a , os mecanismos de corrente de líquido (F i g. 5 3 ) , aumentariam 

a concentração de soluto do lTquido no sentido das raízes das 

dendritas. Quando o líquido atingisse a composição eutetica have_ 

ria o crescimento das duas fases solidas conjugadas. 

Na região intermediaria do lingote (F i g. 1 5 ) , a velocida_ 

de de resfriamento foi atenuada devido a resistência térmica do 

metal solidificado. E n t r e t a n t o , como ainda ocorreu o crescimento 

unidirecional das dendritas de a , os cristais cresceram a fren­

te da interface geral numa condição de s uper-res f ri amento. Toda_ 

v i a , as menores velocidades de resfriamento promovidas a medida 

que a solidificação p r o s s e g u i a , resultava num menor grau de S J J 

per-resfriamento a frente da interface. P o r t a n t o , a velocidade 

de crescimento das dendritas diminuia e o diâmetro das pontas das 

dendritas aumentava ^ ^ ^ ) _ Deste m o d o , também aumentava o perfil 

de concentrações de soluto rejeitado a frente das pontas das den^ 

dritas. A composição do líquido a frente da interface geral apro 

ximar-se-ia da eutetica. 

A partir da secção intermediaria maior número de cristais 

p r i m á r i o s , formados nos estágios inicia.is da s o l i d i f i c a ç ã o , deve 

riam começar a ser incorporados a interface geral de crescimento. 

A figura 15 mostra um cristal primário incorporado ã interface. 

Observa-se que este cristal cresceu numa condição de super - res 

friamento antes de ser incorporado. Este fato deve ter ocorrido 

por causa do aumento da velocidade de crescimento do c r i s t a l , / 

quando houve a interação entre a interface e o c r i s t a l , no fim 

da solidificação do cristal ^ 4 2 , 5 0 ^ . 

A medida que a solidificação p r o s s e g u i a , a velocidade de 
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resfriamento diminuia e a concentração media de soluto aumentava. 

No topo do 1 i ngote, a concentração media de soluto era maior do 

que a concentração nominal de soluto da liga. Uma velocidade de 

resfriamento foi alcançada na qual os sólidos cresciam numa con_ 

dição de grande s ubres f r i amen to 5 frente da interface geral. Des_ 

te m o d o , a concentração media de soluto no iTquido a frente da 

interface geral de crescimento apenas poderia aproximar-se da 

composição eutetica entre as d e n d r i t a s . Neste p o n t o , o crescimen^ 

to unidirecional das dendritas seria impedido (Fig. 1 6 ) . No fim 

da s o l i d i f i c a ç ã o , a zona solido/lTquido começa a se contrair e 

o mecanismo de alimentação é" rapidamente atenuado (dm 1 ' s/dm' s>l). 

0 rápido crescimento em direção ao fim da solidificação reduz o 

efeito de difusão P o r t a n t o , os locais onde o iTquido esta 

ria mais empobrecido de soluto seria em torno dos cristais de 

UA£^. Dependendo da velocidade de resfriamento atingida no fim 

da solidificação a poderia nuclear e crescer apenas junto ao 

U A £ 4 . 

As figuras 17 e 18 mostram as estruturas obtidas ao longo 

da secção transversal de um lingote preparado por solidificação 

convencional. A formação destas estruturas poderia ser explicada 

utilizando-se os mesmos argumentos propostos acima. C o n t u d o , nes 

te caso, a velocidade de resfriamento junto a face refrigerada / 

foi muito menos severa do que aquela produzida na base refrigera 

da do lingote descrito a n t e r i o r m e n t e . Deste m o d o , os sólidos po 

deriam estar crescendo numa condição de grande subresfri amento a 

frente da interface g e r a l , nos estágios iniciais da solidifica -

ção. Os cristais enriquecidos de soluto estariam retornando para 

o centro do lingote e o líquido subresfriado alimentando o cres 

cimento das áreas euteticas mostradas na figura 1 7 . Como no caso 

anterior, poucos cristais enriquecidos de soluto, seriam incorpo_ 

rados a interface g e r a l , neste estagio da s o l i d i f i c a ç ã o . Portar^ 
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t o , a s e g r e g a ç ã o s e r i a n e g a t i v a na r e g i ã o e x t e r n a do l i n g o t e . 

A f i g u r a 18 m o s t r a a r e g i ã o c e n t r a l do l i n g o t e e p o d e r i a 

i n d i c a r ma i s c l a r a m e n t e a o c o r r ê n c i a do fenômeno de i n t e r r u p ç ã o 

t é r m i c a d u r a n t e a s o l i d i f i c a ç ã o . No f i m da s o l i d i f i c a ç ã o o c o r r e u 

um s ú b i t o aumento na v e l o c i d a d e de r e s f r i a m e n t o , po rem a f o rma 

de c r e s c i m e n t o d a s p a r t í c u l a s de U A £ ^ j á h a v i a s i d o d e t e r m i n a d a 

num p e r T o d o a n t e r i o r . D e s t e m o d o , as p a r t í c u l a s e n r i q u e c i d a s de 

s o l u t o a f a s t a n d o - s e da i n t e r f a c e g e r a l de c r e s c i m e n t o a t i n g i r a m 

uma r e g i ã o com um s u b r e s f r i amento de ' p o u c o s g r a u s , p e r m i t i n d o 0 

l e n t o c r e s c i m e n t o dos c r i s t a i s de UA2, ^ com p e q u e n o s u b r e s f r i ameii 

to ( 4 2 ' 5 ^ ) , K i r . kwood h a v i a s u g e r i d o que um e s t a g i o da s o l j ^ 

d i f i c a ç ã o é a l c a n ç a d o onde os g r ã o s e q u i a x i a i s p o d e r i a m i n t e r f e ­

r i r um com o o u t r o e com a i n t e r f a c e g e r a l de c r e s c i m e n t o . 0 ca_ 

l o r p o d e r i a e n t ã o s e r e x t r a í d o a t r a v é s d o s s ó l i d o s , p r o m o v e n d o um 

r á p i d o r e s f r i a m e n t o na zona e q u i a x i a l . E s t e f e n ô m e n o p r o d u z i r i a 

um p r o n u n c i a d o g r a d i e n t e t é r m i c o no l í q u i d o e n t r e os g r ã o s equ_i_ 

a x i a i s , podendo p r o v o c a r o a p a r e c i m e n t o da f a s e , a d e n d r í t i c a no 

l í q u i d o e n t r e os c r i s t a i s p r i m á r i o s de U A £ ^ . Em a d i ç ã o , K i r k w o o d 

s u g e r e que a m a c r o s e g r e g a ç ã o o c o r r e r á n e s t a r e g i ã o p o r q u e a fra_ 

ção s o l i d a é g r a n d e , o que e s t á de a c o r d o com o c o n c e i t o ' p r o p o s ­

to no p r e s e n t e e s t u d o . 

A i m p o r t â n c i a d a s mudanças na c o n c e n t r a ç ã o de s o l u t o e na 

v e l o c i d a d e de c r e s c i m e n t o s o b r e o a s p e c t o m i c r o e s t r u t u r a l das 

d e n d r i t a s tem s i d o v e r i f i c a d a p o r a l g u n s a u t o r e s . M i l l e r e 

C h a d w i c k e s t u d a r a m as f o r m a s de c r e s c i m e n t o em e q u i l í b r i o e 

não e q u i l í b r i o das l i g a s A £ - S n . E l e s v e r i f i c a r a m que a s m u d a n ç a s 

na m o r f o l o g i a d a s d e n d r i t a s p r i m á r i a s de a l u m í n i o d e p e n d i a m d a s 

mudanças v e r i f i c a d a s na c o n c e n t r a ç ã o de s o l u t o da l i g a . A m e d i d a 

que a c o n c e n t r a ç ã o de e s t a n h o da l i g a a u m e n t a v a , g e r a l m e n t e as 

d e n d r i t a s de a l u m í n i o a p r e s e n t a v a m - s e com t e n d ê n c i a p a r a a mo£ 

f o l o g i a f a c e t a d a . S e g u n d o C h a d w i c k e s t a f a t o p o d e r i a de c o r 



rer primeiramente do aumento progressivo na concentração de solu^ 

to do líquido adjacente as dendritas com o aumento da c o n c e n t r a 

ção nominal de soluto da liga. P o r t a n t o , a menor concentração de 

alumínio no líquido adjacente as dendritas poderia destruir o 

crescimento de uma interface não-singular característica do al£ 

mínio.puro. Em segundo lugar, a temperatura "liquidus" diminui 

com o aumento da concentração de soluto e, p o r t a n t o , ligas com 

concentrações nominais de soluto diferentes teriam históricos ter 

micos diferentes. Contudo, Chadwick sugere que a mudança na con 

centração de soluto provocada pelo aumento na concentração nomi_ 

nal de soluto da liga e um fator muito mais importante sobre a 

morfologia facetada do que o efeito das mudanças de t e m p e r a t u r a . 

No sistema A £ - U , o aumento na concentração nominal de s£ 

luto- da liga ou na concentração de soluto do líquido ã frente 

da interface geral poderiam ter afetado a morfologia de crescimen_ 

to das dendritas de a l u m í n i o , de modo a torna-la mais singular 

(Fig. 1 5 ) . No caso do crescimento de dendritas de partículas en 

riquecidas de soluto, uma diminuição na concentração de soluto 

do líquido, poderia produzir o mesmo efeito (Figs. 2 8 , 2 9 ) . 

T o d a v i a , Miller e Chadwick verificaram que a mo'rfolo_ 

gia de crescimento das dendritas também depende da velocidade de 

resfriamento e, c o n s e q u e n t e m e n t e , varias formas de crescimento 

poderiam ocorrer. Em adição, a morfologia ainda dependeria de co 

mo ocorre o c r e s c i m e n t o , se em equilíbrio ou não. A s s i m , em velo> 

cidades de resfriamento extremamente b a i x a s , a morfologia não-fa 

cetada, típica de equilíbrio poderia ser obtida. Em altas velocj_ 

dades, poderia ocorrer uma morfologia imperfeitamente facetada. 

Contudo, haveria uma velocidade de resfriamento Õtima para gerar 

formas facetadas. 

N o t a - s e , p o r t a n t o , que ê" extremamente difícil 'determinar 



q u a i s o s f a t o r e s q u e d e c i d e m p a r a um modo p a r t i c u l a r de c r e s c j _ 

m e n t o . A s m u d a n ç a s n a c o n c e n t r a ç ã o de s o l u t o e n a v e l o c i d a d e de 

c r e s c i m e n t o n ã o e x p l i c a m a n a t u r e z a d o c r e s c i m e n t o d e n d r í t i c o fa_ 

c e t a d o . E n t r e t a n t o , e s t e s f a t o r e s p o d e r i a m f o r n e c e r um c r i t é r i o 

s i m p l e s de m u d a n ç a da i n t e r f a c e de c r e s c i m e n t o d e n d r T t i c a p a r a 

í 1 5 ) 
p l a n a na s o l i d i f i c a ç ã o de uma l i g a p o l i f á s i c a v ; . 

M o l l a r d e F l e m i n g s v e r i f i c a r a m q u e uma i n t e r f a c e de 

c r e s c i m e n t o p l a n a s e r i a e s t a b i l i z a d a p o r a l t o s g r a d i e n t e s té rm j_ 

c o s e b a i x a s v e l o c i d a d e s de c r e s c i m e n t o . E s t e m o d o de c r e s c i m e j 2 

t o d a i n t e r f a c e 5 m a i s f á c i l n a c o m p o s i ç ã o e u t é t i c a e t o r n a - s e 

m a i s d i f í c i l q u a n d o a s c o m p o s i ç õ e s d e s v i a m - s e d a e u t é t i c a . No en 

t a n t o , p a r a c a d a c o m p o s i ç ã o n a o - e u t e t i c a e x i s t e um v a l o r c r í t i c o 

de G / R a c i m a do q u a l e p o s s í v e l o c r e s c i m e n t o s e m d e n d r i t a s prj_ 

m a r i a s ( e q u a ç ã o 3 ) . T o d o s o s p a r â m e t r o s do l a d o d i r e i t o d a equa . 

ç ã o s ã o c o n s t a n t e s , e x c e t o a c o n c e n t r a ç ã o n o m i n a l de s o l u t o ( C ). 

Em um l í q u i d o h i p e r e u t e t i c o , p a r a c a d a 1%U q u e d e s v i a - s e da com 

p o s i ç ã o e u t é t i c a h ã um a u m e n t o no g r a d i e n t e t é r m i c o de um d e t e r 

m i n a d o v a l o r a p r o x i m a d a m e n t e c o n s t a n t e . P o r t a n t o , p a r a a s l i g a s 

c o n s i d e r a d a s no p r e s e n t e e s t u d o , s e r i a p o s s í v e l p l o t a r um g r ã f i 

co q u e i n d i c a s s e a s r e g i õ e s de e s t a b i l i d a d e de d e t e r m i n a d a s f o r 

mas de e s t r u t u r a em f u n ç ã o da v e l o c i d a d e de c r e s c i m e n t o e da 

c o n c e n t r a ç ã o de s o l u t o da l i g a . 

Ambroz io v ' h a v i a e s t u d a d o no s i s t e m a A £ - U a s mi c r o e s t r u t u r a s 

de s o l i d i f i c a ç ã o de l i g a s n i p e r e u t e t i c a s o b t i d a s com d i r e ç ã o e 

v e l o c i d a d e de c r e s c i m e n t o c o n t r o l a d a s . P a r a c a d a f o r m a de c r e s c i 

m e n t o da e s t r u t u r a f o i d e t e r m i n a d a a v e l o c i d a d e e a c o n c e n t r a ç ã o 

media de s o l u t o no l o c a l . Com e s t e s dados p o d e r i a s e r c o n s t r u í d o um g r a f i c o 

que i n d i c a r i a aprox imadamente as r e g i õ e s de e s t a b i l i d a d e de d e t e r m i n a d a s for_ 

mas de e s t r u t u r a . A f i g u r a 54 mos t ra as e s t r u t u r a s o b t i d a s em f u n ç ã o d e s s e s 

p a r â m e t r o s . A s s i m , t o r n a - s e p o s s í v e l d e t e r m i n a r c u r v a s de g r a d i e n t e de tempe_ 

r a t u r a c r í t i c a s que i n d i c a m as r e g i õ e s de e s t a b i l i d a d e d e s t a s e s t r u t u r a s . E s t e 
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F ig . 54 -

Regiões de estabil idade das microestruturas das l igas 

hipereutéticas A l - U , indicadas aproximadamente em função 

das concentrações de soluto e das velocidades de crescimer^ 

to. Na região "Plaqueta", ocorre o crescimento simultâneo 

das duas fases sól idas conjugadas. Nota-se que o crescimen_ 

to da fase a dendnt ica somente ocorrera quando a concen -

tração de soluto do l íqu ido, num determinado l oca l , aproxj_ 

mar-se da eutetica durante a so l id i f icação e a velocidade 

de crescimento for mantida suficientemente alta para impe­

dir o crescimento conjunto. Neste loca l , a fase a 'dendrítj_ 

ca cresce a part i r de um líquido super-resfr iado const i tu­

cionalmente. A concentração média de soluto em qualquer pon 

to da macroestrutura so l id i f icada ê de l iga hipereutética. 
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grafico tornaria mais fácil explicar q u a l i t a t i v a m e n t e a formação das 

estruturas discutidas no presente e s t u d o , considerando a velocj_ 

dade de crescimento e a concentração de soluto a frente da inte£ 

face geral de crescimento. 

Nessa figura, a região plaqueta corresponde a zona onde 

se verifica o crescimento simultâneo das duas fases solidas co£ 

jugadas (Figs. 20, 2 1 ) . Ocorrendo mudanças na velocidade de cres_ 

cimento para uma mesma concentração de soluto (Figs. 1 9 , 20) ou 

ocorrendo mudanças na concentração de soluto para uma mesma vel£ 

cidade de crescimento (Figs. 19, 2 1 , 2 5 ) , a estrutura de plaque^ 

ta poderia ser modificada. A presença da fase dendrítica de a 1 £ 

mTnio seria favorecida nos locais onde ocorressem altas velocida_ 

des de crescimento ou baixas concentrações de soluto (Figs. 14, 

2 5 ) . A presença de uma estrutura de losango e eutetico globular 

(Fig. 19) ocorreria nos locais onde houvesse um decréscimo da ve_ 

locidade de crescimento e maiores concentrações de soluto. 

No topo do lingote, apresentando a mi croestrutura mostra_ 

da na figura 16, a fase a deveria geralmente envolver o cristal 

enriquecido de soluto numa distancia menor do que a espessura ma 

xima da camada de difusão. Contudo, pelo grafico da f i g u r a 54, 

observa-se que se ocorresse um aumento suficiente na extração de 

calor em uma determinada d i r e ç ã o , o crescimento com uma interfa 

ce plana entre os limites de solubilidade das duas fases solidas 

conjugadas poderia tornar-se instável. P o r t a n t o , o volume de ca 

da fase não se ajustaria para conservar o soluto e a composição 

de cada fase não permaneceria constante. Deste m o d o , a fase óen 

drítica.poderia atravessar a região de plaqueta ( Fig. 22 ) ou 

e n t ã o , dependendo das mudanças na velocidade e concentrações de 

soluto, ocorrer tanto as regiões de plaqueta como de plaqueta + 

fase a dendrTtica (Fig. 2 3 ) . De modo seme1hante,entre as regiões 

de p l a q u e t a s , as dendritas de alumínio poderiam crescer tanto de^ 



vido a mudanças na concentração de soluto (por causa da região se_ 

gregada no encontro de duas colonias eutéticas) como do aumento 

na velocidade de crescimento (Fig. 2 4 ) . 

As regiões indicadas no gráfico como dendrTtica (plaqueta 

+ losango + cúbica ) e cúbica + losango, foram sugeridas no pre^ 

sente estudo com base nas estruturas obtidas nas ligas com comp_o 

sições acima de 2 5%U, preparadas por solidificação convencional 

(Fi gs. 2 7 , 28 , 2 9 , 30 , 31 , 33, 35 ). 

A redução da velocidade de resfriamento não tem interesse 

na pratica de fundição das ligas de alumínio 102)^ N 0 

presente t r a b a l h o , observou-se que a redução da velocidade de 

resfriamento aumentava os defeitos por trinca de contração nas 

ligas de alto teor de urânio. Contudo, em vista do interesse teÕ 

rico para o estudo de seg r e g a ç ã o , produziram-se ligas resfriadas / 

progressivamente com menores v e l o c i d a d e s . 

As ligas foram obtidas por lingotamento convencional em moldes 

pre-aquecidos a 6 0 0 ° C , 1200°C e resfriados dentro do forno. Os 

moldes pre-aquecidos reduziam a segregação vertical e promoviam 

o desenvolvimento de segregação transversal do tipo normal. Nos 

moldes resfriados dentro do forno, ocorria a deposição de fases 

enriquecidas de soluto (Figs. 4 6 , 4 7 , 4 8 , 4 9 ) . O b s e r v o u - s e , em 

determinados casos, que a redução na velocidade de resfriamento 

por meio de moldes pre-aquecidos não era suficiente para produ 

zir segregação normal nas secções transversais da região infe 

rior do lingote. Contudo, na região superior do l i n g o t e , a segre 

gação horizontal do tipo normal tornava-se bastante pronunciada 

(Fi gs. 48, 49 ). 

0 aspecto estrutural em um determinado local alterava -se 

bastante apenas quando o sinal da segregação era m o d i f i c a d o ( F i g s . 

3 2 , 39, 40, 4 1 ) . Na região central do topo do lingote resfriado 
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no molde pre-aquecido a 300°C, a segregação era positiva e, por 

tanto, obteve-se a estrutura caracterTstica mostrada na figura 

32. Enquanto na liga apresentando segregação n e g a t i v a , a estrutjj 

ra era do tipo daquela mostrada na figura 40. 

Na região e x t e r n a , o lingote resfriado mais rapidamente 

apresentava segregação negativa e a estrutura era do tipo daque_ 

la mostrada na figura 39. C o n t u d o , na liga apresentando segrega_ 

ção p o s i t i v a , o aspecto estrutural era de dendritas grosseiras 

crescendo a partir da face r e f r i g e r a d a , próxima ao topo do lingo^ 

te (Fig. 4 1 ) . Na região externa próxima ao f u n d o , a velocidade de 

resfriamento foi suficientemente alta para impedir a formação de 

segregação positiva e, p o r t a n t o , a estrutura era diferente (Fig. 

39) . 

Através da estrutura mostrada na figura 41 e possTvel ex 

plicar a origem da segregação normal. 0 aspecto desta estrutura 

indica que o tempo de solidificação pode ter sido suf i ci entemen^ 

te longo para que o mecanismo de corrente de líquido por contra^ 

ção de volume deixasse de ser importante e o líquido interdendrj[ 

tico apresentasse apreciável difusão na direção de cresci mento.A 

solidificação com altos gradientes térmicos eliminaria as corren 

tes de convecção e c o n s e q u e n t e m e n t e , o movimento de cristais a 

frente da interface. Este fato eliminaria a segregação positiva 

nas regiões superiores do lingote(Fig.40) .As pontas das dendritas avan_ 

cariam no início da solidificação com um subresfriamento mínimo 

a sua frente, por causa da pequena velocidade de resfriamento. 

P o r t a n t o , o diâmetro das pontas das dendritas seria máximo. No 

início da solidificação, a composição das dendritas seria KQ C 0 . 

Contudo, a medida que a solidificação p r o s s e g u e , o máximo diãme_ 

tro das pontas das dendritas e a difusão do líquido i nterdendríti co 

empobrecido de soluto na direção de crescimento, promoveriam o ãu_ 

mento do perfil de soluto a frente das pontas das d e n d r i t a s . 0 



grau de s ub re s f ri amen to do "lTquido ã frente das dendritas aumen_ 

taria e, deste m o d o , a composição das dendritas aproximar-se-ia de 

C . 
o 

A explicação para a origem da segregação normal com base 

no mecanismo de rejeição de soluto ã frente das pontas das dein 

dritas foi sugerido por Doherty ( 2 6 ) , Hellawell ^ 4 8^ .e Jaffrey 

Estes autores admitem que uma camada de l T q u i d o , com con 

centrações' diferentes da concentração do lTquido afastado das pon 

tas das d e n d r i t a s , poderia ser empurrada a medida que a solidifi_ 
(53\ 

cação prossegue. Jaffrey ^ ' mostrou que na maior parte da solj_ 

dificação do lingote poderia ocorrer segregação inversa. Contu_ 

do, se o tempo de solidificação fosse s u f i c i e n t e , no restante do 

lingote poderia ocorrer segregação normal devido ao mecanismo de 

rejeição de soluto. Este argumento proposto por J a f f r e y , estaria 

de acordo com os resultados obtidos no presente e s t u d o , quanto ao 

modo de segregação observado nos lingotes resfriados com menores 

veloci dades. 

A teoria da rejeição de soluto a frente das pontas das 

dendritas é contestada por alguns autores. Flemings sugere 

que nas pontas das dendritas a concentração de soluto no lTquido 

deveria ser homogênea porque a difusão teria tempo suficiente pa 

ra remover o soluto rejeitado. P o r t a n t o , o crescimento das der^ 

dritas ocorreria na temperatura "liquidus" correspondente a con 

centração de soluto do líquido. 

As ligas solidificadas dentro do forno apresentaram a de^ 

posição de fases enriquecidas de s o l u t o , conforme mostrado pela 

linha traço-ponto da figura 46. 0 aspecto desta curva de segrega 

ção é semelhante aquele observado por Allen e Isserow nas 

ligas A£-U apresentando segregação e u t e t i c a . Sob baixas velocida_ 

des de r e s f r i a m e n t o , um lTquido hipereutetico geraria um sistema 

eutetico quando uma quantidade suficiente de sólidos enriqueci 



dos de soluto se precipitasse no lTquido. Quando isto ocorresse 

e a velocidade de resfriamento fosse mantida suficientemente bai_ 

x a , as condições seriam particularmente favoráveis para a separa^ 

ção das duas fases solidas constituintes do e u t é t i c o . Isto oco_r 

reria não apenas porque a densidade do U A £ ̂  é mais do que duas vezes 

aquela do a l u m í n i o , mas também porque a densidade do liquido es 

ta entre a densidade desses dois s ó l i d o s . P o r t a n t o , as condições 

seriam convenientes para a separação dos sólidos por um mecanis_ 

mo de d e p o s i ç ã o - f 1 u t u a ç ã o , quando as duas fases solidas puderem 

movimentar-se livremente. A separação poderia ser aumentada ,aqu£ 

cendo e resfriando varias vezes a liga acima e abaixo do ponto 

eutético. A ocorrincia da segregação eutetica provocaria na es_ 

trutura solidificada do lingote a formação de três zonas: (1) na 

região i n f e r i o r , haveria o acúmulo de partículas enriquecidas de 

soluto; (2) na região i n t e r m e d i á r i a , a fase eutetica apresentar-

se-ia em maior q u a n t i d a d e ; e(3) na região s u p e r i o r , a fase rica 

em alumínio ocorreria em maior q u a n t i d a d e . 

Ambrozio v ' observou a formação dessas tres zonas em lin_ 

gotes solidificados com velocidade de 4 cm/h a partir da base do 

lingote, conforme mostrado na figura 26. C o n t u d o , este autor ex 

plicou esta ocorrência apenas com base na separação entre a fase 

UAíL^ e o líquido. A s s i m , haveria um empobrecimento de soluto no 

líquido, gerado pela precipitação do UAí.^. 0 líquido empobrecido 

tenderia a homogeneizar-se por difusão com o líquido s u p e r i o r , a 

temperatura s u p e r i o r , com a composição deste tendendo ã composi_ 

ção eutetica. 

Na figura 26 poderia ter ocorrido a segregação e u t e t i c a . 

Contudo, a intensidade desta segregação dependeria do tempo em 

que a velocidade de crescimento foi mantida em 4 c m / h . A avalia^ 

ção qualitativa da importância desta s e g r e g a ç ã o , na formação das 



1 36 

d e n d r i t a s de a l u m í n i o m o s t r a d a s na f i g u r a 2 6 , t o r n a - s e d i f í c i l 

p o r q u e a v e l o c i d a d e de s o l i d i f i c a ç ã o f o i a u m e n t a d a d e p o i s de um 

c e r t o t empo . P o r t a n t o , o aumento da v e l o c i d a d e de c r e s c i m e n t o tam 

bem p o d e r i a s e r r e s p o n s á v e l p e l o c r e s c i m e n t o de d e n d r i t a s de a , 

no l í q u i d o h i pe re u te t i co e m p o b r e c i d o de s o l u t o da r e g i ã o superior 

do l i n g o t e . E s t a h i p ó t e s e p a r e c e m a i s e v i d e n t e p o r q u e o b s e r v a - s e 

n e s t a r e g i ã o o c r e s c i m e n t o d i r e c i o n a l de uma f i n a e s t r u t u r a de 

d r í t i c a da f a s e a l u m í n i o , a p e n a s q u a n d o a v e l o c i d a d e de c r e s c j _ 

mento t o r n o u - s e s u f i c i e n t e m e n t e a l t a ( F i g . 54 ). Como a v a r i a ç ã o 

(2) 

de v e l o c i d a d e nao f o i a b r u p t a v , a e s t r u t u r a e u t e t i c a contj_ 

nuou e x i s t i n d o a t e que a v e l o c i d a d e de c r e s c i m e n t o a t i n g i u um dj? 

t e r m i n a d o v a l o r . 

A i m p o r t â n c i a da s e g r e g a ç ã o e u t e t i c a p o d e r i a s e r a v a l i a d a 

em e s t u d o s pos te r io res p o r me io do exame v i s u a l d a s m i c r o e s t r u t u -

r a s de s o l i d i f i c a ç ã o , o b t i d a s a t r a v é s da t é c n i c a e x p e r i m e n t a l em 

p r e g a d a po r A m b r o z i o porem a l t e r a n d o - s e p r o g r e s s i v a m e n t e o 

tempo de s o l i d i f i c a ç ã o na v e l o c i d a d e de 4 c m / h . 

0 s i n a l da s e g r e g a ç ã o em q u a l q u e r p o s i ç ã o d o s l i n g o t e s / 

r e s f r i a d o s r a p i d a m e n t e , pode s e r o b t i d o q u a l i t a t i v a m e n t e p e l a s 

e x p r e s s õ e s 11 e 1 2 . A d m i t i n d o - s e o c o n c e i t o p r o p o s t o no p r e s e n t e 

e s t u d o p a r a e x p l i c a r a o r i g e m da s e g r e g a ç ã o i n v e r s a , p o d e r i a an_ 

t e c i p a r - s e q u e , em d e t e r m i n a d o s c a s o s , a r e d u ç ã o na a l t u r a e no 

vo lume do l i n g o t e aumentariam o p r o b l e m a de s e g r e g a ç ã o v e r t i c a l 

( F i g s . 44 , 45 ) . As c a u s a s d e s t e f a t o s e r i a m d u a s : ( 1 ) a s o l i d i f j _ 

c a ç ã o p o d e r i a o c o r r e r com g r a d i e n t e s t é r m i c o s m a i s b a i x o s . 

e ( 2 ) a med ida que a i n t e r f a c e de c r e s c i m e n t o a f a s t a - s e d a s fa 

ces r e s f r i g e r a d a s , m £ -»• 0 e K -> 1 , p o r t a n t o a s e g r e g a ç ã o de 

c r e s c e r a p i d a m e n t e . 

P e l o í t e m ( 2 ) , a r e d u ç ã o da a l t u r a do mo lde n a s l i g a s com 

l a r g a z o n a de s o l i d i f i c a ç ã o , r e d u z i r i a o c o m p r i m e n t o da r e g i ã o ojn 



de se verifica a distribuição aproximadamente uniforme das concen^ 

trações de soluto. 

Em alguns trabalhos foi admitida a possibilidade das refu^ 

soes r e p e t i d a s , utilizadas na obtenção das ligas A £ - U , promoverem 

(3) 

a segregação do urânio ^ . Com base na teoria proposta no preseni 

te estudo não haveria qualquer relação direta entre a segregação 

e as refusões repetidas. Como as refusões diminuiam a quantidade 

de gás presente no metal durante a s o l i d i f i c a ç ã o , a segregação in_ 

versa nas ligas solidificadas rapidamente deveria diminuir e, po_r 

tanto, a técnica de refusões tenderia a melhorar a homogeneidade 

da liga.Nas ligas de A £ - C u , Flemings ^ ̂ ) e Piesche sugerem 

que a medida que interface sõlido/1Tquido dendrTtica se afasta 

das faces r e f r i g e r a d a s , poderia ocorrer uma contração externa do 

metal. Este fenômeno provocaria um ligeiro afastamento entre o me 

tal e o m o l d e , aumentando a resistência térmica da interface me 

tal/molde. P o r t a n t o , num certo estagio da solidificação se pode 

ria ter uma temperatura acima daquela do estágio anterior. Esta 

o c o r r ê n c i a , juntamente com as pressões de contração e de g a s e s , 

forçaria o transporte de líquido r e s i d u a l , empobrecido de s o l u t o , 

no sentido da superfície do lingote. 

(33) 

Em adição, Flemings v ' sugere que no caso de solidifica_ 

ção unidirecional os gases tenderiam a reduzir a segregação inver 

sa. A solidificação unidirecional promove gradientes térmicos mais 

altos e correntes de convecção menos intensas P o r t a n t o , em 

determinadas c o n d i ç õ e s , os gases poderiam passar a contribuir pa_ 

ra a segregação normal. Como a região de extensa porosidade loc_a 

lizava-se essencialmente na região superior do l i n g o t e , estes ar_ 

gumentos estão de acordo com os resultados obtidos no presente es_ 

tudo (Figs. 47, 49 ) . 
Observou-se que a distribuição do soluto poderia ser mais 
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h e t e r o g ê n e a , em determinadas o c a s i õ e s , nas ligas obtidas com uma 

única fusão. Os resultados experimentais indicaram que este fato 

deveria estar relacionado com a homogeneização incompleta das 

gas A £ - 4 5 % U , antes do vazamento (Figs. 50, 5 1 ) . C o n t u d o , confo£ 

me foi visto, o tempo de solidificação e fundamental no modo de 

distribuição do soluto. 

Além da possibilidade de aumentar a segregação do urânio, 

a liberação de gas no fim da solidificação criaria problemas adj_ 

cionais de alimentação das cavidades de contração ^ . Nas ;lj_ 

gas com extensa zona s Õ1 i do /1 Tq u i do , nos estágios iniciais da so_ 

lidificação ha um movimento tanto de líquido como de sólidos pa_ 

ra compensar as contrações de volume. Durante o estagio de alj^ 

m e n t a ç ã o , a superfície do metal no topo do montante permanece pla^ 

n a , curvando-se para baixo a medida que solidificação prossegue 

(Fig. 4 2 ) . Atinge-se um ponto no qual o solido não e capaz de mo 

ver-se r a p i d a m e n t e , após o que a malha solida começa a desenvo]_ 

ver resistência. Deste p o n t o , as contrações de solidificação pre_ 

cisam ser alimentadas por correntes i n t e r d e n d r í t i c a s . ,r)uando a 

corrente de líquido i nte rdendrTti co não pode mais alimentar de_ 

terminados l o c a i s , o lTquido isolado nesses pontos começa a • so 1 J_ 

dificar lentamente, produzindo tensões que separam as dendritas 

solidas. Se o lingote e bem a l i m e n t a d o , ha um estagio onde o 1T 

quido flui entre as separações d e n d r í t i c a s , caldeando as trincas 

insipientes. Este fato resulta em regiões s e g r e g a d a s . Contudo,nas 

ligas Aí,-45%U, hã o problema do excesso de g a s , tornando a alj_ 

mentação deficiente. A s s i m , a liberação de g a s , após a solidifi 

cação de certa quantidade de líquido residual nas cavidades de 

contração e f r a t u r a s , impediria que a corrente líquida interden^ 

drítica alimentasse estes locais. Isto ocorreria mesmo em lo 

cais não completamente isolados porque a pressão do gás poderia 

impelir o líquido de alimentação em sentido contrário. Consequen_ 



temente, a corrente líquida não compensaria as tensões e fratu 

ras abertas denominadas de "trincas de contração" poderiam apare^ 

cer num estagio anterior aquele previsto para uma liga não apre_ 

sentando porosidades. 

Nas ligas c o n s i d e r a d a s , o líquido residual deposita-se CO 

mo uma película sobre os braços de dendritas e contornos de 

g r ã o , impedindo o desenvolvimento de suficiente resistência da 

malha solida ate muito próximo do fim da s o l i d i f i c a ç ã o . Portanto, 

as trincas de contração somente poderão ocorrer num intervalo re 

lativamente estreito de temperaturas próximas da eutetica . Is_ 

to explica o fato de ser constatado e x p e r i m e n t a l m e n t e , nestas lj_ 

gas, a tendência de formar trincas de contração geralmente na jun 

ção do montante com o corpo do l i n g o t e , no fim da solidificação 

(^^) . Uma estrutura semi-sÕlida colunar ou de grãos equiaxiais 

grosseiros e menos livre para compensar as tensões, pelo movimen_ 

to tanto do sólido como do lTquido. P o r t a n t o , ela poderia deser^ 

volver suficiente resistência antes dos últimos estágios da solj_ 

dificação. Este fato poderia ter sido o principal responsável pe_ 

lo aumento dos defeitos por trincas de c o n t r a ç ã o , nos lingotes 

solidificados com estruturas mais grosseiras no presente traba_ 

lho (Fig. 4 1 ) . Esta hipótese também explicaria porque a a d i ç ã o d e 

silício na liga A £ - 4 5 % U , proposto por Thurber e Beaver ( 1 0 3 > 1 0 5 \ 

eliminou os defeitos de trincas de contração ou porque altos grja 

dientes térmicos aumentam este defeito. 

A eliminação da porosidade no topo desses lingotes e ex 

tremamente difícil de ser obtida por técnicas convencionais de 

fundição ao ar. A técnica de fusões sucessivas empregada neste 

estudo não eliminou completamente a p o r o s i d a d e . Pela técnica de 

fusão e fundição sob vácuo tem sido obtido melhores r e s u l t a d o s . 

Contudo, a eliminação do gas Ó ainda bastante difícil Da_ 

niel (^) verificou que estes defeitos poderiam ser eliminados 
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mais facilmente por meio de técnicas de fundição centrTfuga. 0 

sucesso desta técnica depende da força centrTfuga p r o m o v i d a . Se 

a força centrTfuga for suficientemente a l t a , ela poderia substj_ 

tuir o montante na alimentação das regiões mais afastadas. Desde 

que a segregação positiva surge do movimento de cristais mais der^ 

sos do que o iTquido, altas velocidades de rotação iriam separar 

as fases solida e lTquida pela inércia (^,51)^ Daniel cons^ 

tatou na fundição centrTfugada com o eixo h o r i z o n t a l , elevada se_ 

gregação positiva junto ãs faces r e f r i g e r a d a s . C o n t u d o , a segre 

gação vertical foi eliminada utilizando a técnica de alimentação 

pelo fundo do molde. Esta técnica impedia a permanência do metal 

lTquido sobre o metal previamente solidificado e, t a m b é m , evita^ 

va os efeitos de turbulência obtidos no vazamento convencional 

(94)_ 

Nas ligas de alto conteúdo de u r â n i o , mesmo utilizando té£ 

nicas que impeçam a nucleação de um excesso de cristais nos est£ 

gios iniciais da solidificação (por meio de técnicas adequadas 

de vazamento e pela eliminação das correntes de c o n v e c ç ã o ) , se_n 

te-se que a s e g r e g a ç ã o , devido a corrente de lTquido interdendrT 

tico ainda seria um problema. T o d a v i a , a eliminação das correntes 

de convecção nas ligas de pequena zona de s o l i d i f i c a ç ã o , m e l h £ 

raria consideravelmente a homogeneidade do urânio por causa da 

eliminação da segregação positiva. A solidificação com gradien 

tes térmicos mais altos eliminaria as correntes de convecção na 

tural e, p o r t a n t o , o movimento de cristais para as regiões supe_ 

riores do lingote. Isto poderia ser obtido através da fundição 

centrTfuga com baixa velocidade de rotação, aplicação de campos 

de força e pela solidificação unidirecional ^ 1 9 ' 1 1 4 ) . o tempo 

de solidificação teria que ser apenas o suficiente para impedir 

o mecanismo de deposição das fases enriquecidas de soluto. 

A elevada segregação positiva no centro do montante das 
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ligas A £ - 4 5 % U , resultou da alimentação por correntes de iTquido 

i nterdendríti co empobrecido de soluto (Fig. 4 7 ) . Esta técnica in_ 

correta de alimentação ocorreria quando o montante solidificasse 

( 31 ) 

com baixos gradientes térmicos verticais (Figs. 4 2 , 43) '. 0 

lingotamento a partir de um líquido superaquecido em 200°C acima 

da linha " l i q u i d u s " , deveria permitir a solidificação com gra_ 

dientes térmicos verticais mais altos Os resultados indica^ 

dos no grafico da figura 51, revelaramque a elevação dos gradier^ 

tes térmicos produzia uma queda na concentração de soluto do mon_ 

tante. Este gráfico também mostra que não ocorreu corrente de 1_T 

quido empobrecido de soluto no sentido do corpo do lingote. Este 

fato poderia estar relacionado com a pressão do gãs nas cavida_ 

des de contração. Em a d i ç ã o , estes resultados indicariam que o 

transporte de líquido i nterdendríti co empobrecido de soluto oco_r 

re exclusivamente do centro para a superfície r e f r i g e r a d a , na re_ 

gião superior do lingote. P o r t a n t o , também explicaria a origem do 

valor excessivamente alto da segregação negativa (Fig. 4 9 ) , e da 

ausência de defeitos grosseiros na região externa do lingote (Fig 
(29) 

4 2 ) . Segundo Edwards e Spittle v , nas ligas com larga zona de 

s o l i d i f i c a ç ã o , os canais interdendríticos poderiam e x t e n d e r - se 

bastante na direção da superfície refrigerada do lingote. Em die 

terminados c a s o s , esses canais atingiriam a superfície do lingo^ 

te. P o r t a n t o , o líquido empobrecido de soluto poderia alcançar ã 

face refrigerada. Este fato provocaria pronunciados gradientes de 

concentrações horizontais na região superior do lingote (Fig. -

49) . 

Na metade inferior do l i n g o t e , observou-se que tanto a s£ 

gregação horizontal como vertical eram negativas e apresentavam 

uma distribuição de soluto aproximadamente uniforme (Figs. 4 7 , 

4 9 ) . Vários mecanismos poderiam ter contribuído direta ou indire_ 

tamente para este modo de segregação. Com base nas equações 11 e 
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1 2 , v e r i f i c a - s e que a s e g r e g a ç ã o deve d e c r e s c e r r a p i d a m e n t e l o 

go a p ó s os p r i m e i r o s e s t á g i o s da s o l i d i f i c a ç ã o . C o n t u d o , no lin_ 

g o t a m e n t o c o n v e n c i o n a l , a m e d i d a que a s o l i d i f i c a ç ã o p r o s s e g u e ha 

uma i n t e r a ç ã o e n t r e as d e n d r i t a s c r e s c e n d o h o r i z o n t a l e v e r t i c a ] _ 

m e n t e , que p o d e r i a a f e t a r o modo de d i s t r i b u i ç ã o de s o l u t o ( 1 0 9 \ 

A l g u n s a u t o r e s ^ 2 9 ' 3 ^ , admi tem que pode o c o r r e r a d e c a n t a ç ã o do 

l T q u i d o i n te rde n d r í t i co j u n t a m e n t e com o l T q u i d o a f r e n t e da in_ 

t e r f a c e g e r a l de c r e s c i m e n t o . A d e c a n t a ç ã o p r o d u z i r i a n a s l i g a s 

s o l i d i f i c a d a s un i d i re c i on a l men te , com es t ru tu ra c o l u n a r , uma dis_ 

t r i b u i ç ã o q u a s e u n i f o r m e do s o l u t o ao l o n g o da a l t u r a do l i n g £ 

t e . E s t e f a t o a p o i a o a r g u m e n t o de que a s o l i d i f i c a ç ã o u n i d i r e _ 

c i o n a l p o d e r i a m e l h o r a r a h o m o g e n e i d a d e das l i g a s A £ - U , d e s d e que 

não o c o r r a a d e p o s i ç ã o de s ó l i d o s . Se a d e c a n t a ç ã o p u d e s s e s e r 

c o n t r o l a d a , mesmo o c o r r e n d o c o r r e n t e de l T q u i d o i n t e r d e n d r T t i c a , 

t a l v e z f o s s e p o s s í v e l m e l h o r a r a h o m o g e n e i d a d e da l i g a A £ - 4 5 % U , 

com a t é c n i c a de s o l i d i f i c a ç ã o u n i d i r e c i o n a l . C o n t u d o , o u t r o s au 

t o r e s , admi tem que a r e g i ã o i n f e r i o r e m p o b r e c i d a de s o l u t o pode_ 

r i a s e r o r e s u l t a d o d a s c o r r e n t e s de l T q u i d o p o r c o n v e c ç ã o cons_ 

t i t u c i o n a l . Um mode lo de c o n v e c ç ã o como a q u e l e m o s t r a d o na f i g u 

ra 8 , d e v e r i a o c o r r e r n a s l i g a s onde a d e n s i d a d e do l T q u i d o , em 

c o n t a t o com as d e n d r i t a s , s o f r e s s e a p r e c i á v e l r e d u ç ã o com o de_ 

c r é s c i m o da t e m p e r a t u r a . S e g u n d o M c D o n a l d e Hunt ^ ^ ) ^ em c e r t o s 

c a s o s , e s t a c o r r e n t e p o d e r i a s e r m a i s i m p o r t a n t e s o b r e a m a c r o s e 

g r e g a ç ã o do que a q u e l a p r o v o c a d a p e l o f enômeno de c o n t r a ç ã o de 

v o l u m e . De a c o r d o com a f i g u r a 8 , na l i g a A 2 , - 4 5 % p o d e r i a h a v e r 

uma c o r r e n t e de l T q u i d o e m p o b r e c i d a de s o l u t o no s e n t i d o da re 

g i ã o i n f e r i o r do l i n g o t e . D e p e n d e n d o d a s d i f e r e n ç a s de d e n s i d a d e , 

a c o r r e n t e de l T q u i d o p o d e r i a r e t o r n a r p a r a a s r e g i õ e s de m a i o r 

t e m p e r a t u r a , ao l o n g o do e i x o c e n t r a l do l i n g o t e . S t r e a t e 

W e i n b e r g ' 1 0 0 ) m o s ^ r a r a m q U e n o s i s t e m a P b - S n a c o r r e n t e de 

l T q u i d o m a i s l e v e p o d e r i a r e t o r n a r , s o m e n t e q u a n d o o c o r r e s s e a 



formação de líquido de menor densidade na região inferior do lin^ 

(95 ) 

gote (inversão de d e n s i d a d e ) . Em c o n t r a p a r t i d a , Standish / 

opõem-se ao conceito de corrente de líquido por convecção constj_ 

tucional e sugere que a segregação n e g a t i v a , na metade inferior 

do lingote, seria o resultado do aprisionamento de líquido empo 

brecido de soluto na interação das dendritas crescendo tanto ho_ 
( 53 54 ) 

rizontal como verticalmente. Segundo Jaffrey v ' , a corren_ 

te de líquido induzida por diferenças de densidade não exerce ne_ 

nhuma influencia detectável sobre a m a c r o s e g r e g a ç ã o . 

Das hipóteses apresentadas como prováveis causas pelo apa^ 

recimento da distribuição aproximadamente uniforme e negativa na 

metade inferior do l i n g o t e , parece mais evidente a decantação do 

líquido. Contribui para tal e v i d e n c i a , ter-se observado um tempo 

menor para o aparecimento da segregação positiva quando foi redu^ 

zido o tempo de solidificação ou a distancia na qual as dendri 

tas poderiam crescer com comprimento constante. C o n t u d o , também 

existe a possibilidade da região uniforme ter sido causada pelo 

mecanismo de interação entre dendritas ou pela corrente de líqui 

do induzida por diferenças de densidades. 
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CAPÍTULO V - CONCLUSÜES 

1. A segregação do urânio aumenta a medida que a composição 

da liga alumínio-urânio desvia-se da e u t e t i c a . 

2. A técnica usual de preparação de ligas alumínio - urânio 

acarreta a segregação -inversa do urânio. A segregação vertical 

constitui o principal problema de fundição. 

3. Uma redução suficiente na velocidade de resfriamento atenua 

ou elimina a segregação vertical. Contudo, promove a segregação 

horizontal e torna a estrutura mais g r o s s e i r a , aumentando a teu 

dência da ocorrência de defeitos por trincas de contração nas lj_ 

gas de maior conteúdo de urânio. 

4. Um resfriamento suficientemente l e n t o , promove a deposição 

de fases enriquecidas de soluto ou o mecanismo de deposição- flui 

tuação. A segregação vertical torna-se extremamente p r o n u n c i a d a . 

5. 0 sinal da segregação do urânio pode ser previsto em quaj_ 

quer ponto da estrutura solidificada pela teoria d e ' segregação 

inversa. 

6. A segregação positiva nas regiões superiores dos lingotes 

surge quando nos estágios iniciais da solidificação ocorre a 

formação de uma quantidade de partículas maior do que aquela de 

equilíbrio e, p o s t e r i o r m e n t e , estas partículas movem-se para a 

zona final de s o l i d i f i c a ç ã o . A presença de grande quantidade de 

sólidos no fim da solidificação caracteriza a estrutura apresen_ 

tando segregação p o s i t i v a . 

7. A segregação negativa próxima as faces refrigeradas do li_n 

gote s u r g e , i n i c i a l m e n t e , da corrente de líquido entre os canais 

dendríticos ou equiaxiais de fases enriquecidas de soluto e, pos_ 



teri ormente , do movimento das -partículas enriquecidas de soluto 

para a zona final de s o l i d i f i c a ç ã o . 

8. Para composições de liga próximas da e u t e t i c a , a corrente 

líquida entre os canais equiaxiais poderia tornar-se super- res^ 

friada c o n s t i t u c i o n a l m e n t e , em altas velocidades de resfriamento. 

Neste caso, a fase a nucleia i n i c i a l m e n t e , crescendo dendritica^ 

mente. A presença da fase a d e n d r T t i c a com d i r e c i o n a l i d a d e de 

c r e s c i m e n t o , apresentando eutetico i nterdendrí ti co e poucas partí_ 

c u i a s , caracteriza a estrutura com segregação n e g a t i v a . 

9. Para composições de liga onde ocorre inicialmente o crescj_ 

mento de co 1Õnias euteticas ou de fases dendríticas enriquecidas de 

s o l u t o , o líquido ã frente da interface geral de crescimento esta_ 

ria sub resfriado c o n s t i t u c i o n a l m e n t e . P o r t a n t o , as partículas es^ 

tariam crescendo numa condição de subresfri amento e a composição 

do líquido entre os canais equiaxiais apenas a p r o x i m a r - s e - i a da 

composição eutetica i n t e r d e n d r í t i c a . A presença de colônias e u t £ 

t i c a s , dendritas com di reci onal i dade de crescimento e eutetico in_ 

terdendrítico , caracteriza a estrutura apresentando segregação ne 

gati va. 

10. A segregação excessivamente p r o n u n c i a d a , nas regiões supe 

riores dos lingotes de ligas de alto conteúdo de u r â n i o , foi f a v £ 

recida pela ocorrência dos seguintes fatos: b a i x o s gradientes ve_r 

ticais de temperatura e presença de gases associados a uma exten^ 

sa zona sólido/líquido na direção da superfície do lingote. 

1 1 . A segregação negativa e aproximadamente uniforme na metade 

inferior dos lingotes de alto conteúdo de urânio pode ter sido fa 

vorecida pela decantação do líquido interdendrítico juntamente com 

o líquido a frente da interface geral. Também existe a p o s s i b i l i ­

dade dos fenômenos de interação entre dendritas e de corrente de 



l í q u i d o i n d u z i d a p o r d i f e r e n ç a s de d e n s i d a d e s , t e r e m c o n t r i b u í d o 

p a r a e s s a o c o r r ê n c i a . 

1 2 . A s e g r e g a ç ã o no rma l r e s u l t a da r e j e i ç ã o de i T q u i d o empobre_ 

e i d o de s o l u t o a f r e n t e da i n t e r f a c e g e r a l com m i c r o m o r f o l o g i a de 

c r e s c i m e n t o d e n d r í t i c a . I s t o s o m e n t e o c o r r e q u a n d o a v e l o c i d a d e 

de r e s f r i a m e n t o é s u f i c i e n t e m e n t e b a i x a p a r a i m p e d i r o f enômeno 

de s e g r e g a ç ã o i n v e r s a . P o r t a n t o , a s s u m e - s e a p o s s i b i l i d a d e d a s 

d e n d r i t a s c r e s c e r e m nos e s t á g i o s i n i c i a i s de s o l i d i f i c a ç ã o com 

c o m p o s i ç õ e s e n t r e K

Q C 0 e C Q . P e l a s e s t r u t u r a s de s o l i d i f i c a ç ã o , 

e s t e f a t o d e v e r i a c o n t r i b u i r p a r a a s e g r e g a ç ã o no rma l e , em de_ 

t e r m i n a d o s c a s o s , p o d e r i a c o n t r i b u i r p a r a a s e g r e g a ç ã o i n v e r s a . 

1 3 . A c o n c e n t r a ç ã o de s o l u t o no l i q u i d o e x e r c e i m p o r t a n t e in_ 

f l u i n c i a na f o rma de c r e s c i m e n t o das d e n d r i t a s de a l u m í n i o e de 

U A S , ^ - A f a s e U A s , ^ a p r e s e n t a t e n d ê n c i a p a r a o c r e s c i m e n t o faceta_ 

do com o d e c r é s c i m o da c o n c e n t r a ç ã o de s o l u t o do l í q u i d o . Contiu 

d o , em l í q u i d o s e n r i q u e c i d o s de s o l u t o , a s d e n d r i t a s d e s s a f a s e 

a p r e s e n t a m - s e p r i n c i p a l m e n t e com i n t e r f a c e de c r e s c i m e n t o n ã o -

s i n g u l a r . 

1 4 . Considerando-se s u p e r - r e s f r i amento c o n s t i t u c i o n a l , o c o n c e i t o 

p r o p o s t o p o r M o l l a r d e F l e m i n g s f o r n e c e um c r i t é r i o p a r a e_x 

p l i c a r a f o r m a ç ã o das f a s e s a d e n d r í t i c a e de c r e s c i m e n t o c o n j u n 

t o . Em f u n ç ã o d a s v e l o c i d a d e s de c r e s c i m e n t o e d a s c o n c e n t r a ç õ e s 

de s o l u t o , o b t e m - s e c u r v a s de g r a d i e n t e de t e m p e r a t u r a c r í t i c a s 

que i n d i c a m as r e g i õ e s de e s t a b i l i d a d e p a r a o c r e s c i m e n t o d e s t a s 

e s t r u t u r a s . 

. 1 5 . A u t i l i z a ç ã o de t é c n i c a s de f u n d i ç ã o que d i m i n u a m a form_a 

ção de um e x c e s s o de p a r t í c u l a s , n o s e s t á g i o s i n i c i a i s de s o l i d j _ 

f i c a ç ã o , i r a m e l h o r a r a h o m o g e n e i d a d e da l i g a . A s o l i d i f i c a ç ã o 

un i d i r e c i o n a l e uma d a s t é c n i c a s a p l i c á v e i s . Nas l i g a s com compo_ 
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sições próximas da eutetica a solidificação uni di reci onal ditninue 

a segregação do urânio. Para ligas com conteúdos elevados de uri 

m* o, o controle da decantação do líquido i nterdendríti co na solj_ 

dificação uni di reci onal , deveria melhorar a 'homogeneidade dessas 

ligas. C o n t u d o , o crescimento de uma estrutura colunar poderia au 

mentar a tendência da ocorrência de defeitos por trinca de contra 

ção. 
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CAPÍTULO VI - SUGESTÕES PARA FUTUROS ESTUDOS 

O desenvolvimento do presente estudo permitiu ao autor 

constatar alguns problemas que poderiam ser elucidados com estu_ 

dos posteriores. Neste s e n t i d o , as seguintes sugestões são pro_ 

postas para a continuação deste trabalho: 

1. Estudo quantitativo da segregação inversa em ligas 

alumTrio-urãnio. 

Na discussão utilizou-se da teoria de segregação inver­

sa para prever qualitativamente o sinal da segregação em qualquer 

posição do lingote. A teoria concorda plenamente com os resulta­

dos e x p e r i m e n t a i s . 0 cálculo da curva de segregação inversa do 

urânio com base nos coeficientes de c o n t r a ç ã o , mostraria o acor­

do quantitativo da teoria com a e x p e r i ê n c i a . Este estudo p r o p o s ­

to, também poderia indicar se a contração na fase solida (não 

considerada na teoria de segregação i n v e r s a ) , exerceria alguma -

influência significativa na segregação do urânio. 

2. Estudo para verificação da influência de gases absor^ 

vidos sobre a segregação em ligas a l u m T n i o - u r ã n i o . 

A influencia de gases na intensidade da segregação in -

versa tem sido mencionada na lit e r a t u r a . Foi citado na discussão 

que os gases poderiam influir tanto na segregação inversa como 

normal. Experiências de solidificação unidirecional e tratamen -

tos de desgasei fi cação poderiam contribuir para a elucidação des_ 

sa dependênci a. 

í , N s n n ~ o ' C . - . . . ~ Q U ' | ^ 
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3. Importância da corrente de liquido i n d u z i d a , por 

diferenças de d e n s i d a d e , na segregação do urânio. 

Mencionou-se na discussão uma provável importância da 

inversão de densidade no modo de segregação do urânio. E x p e r i ê n ­

cias de solidificação uni di reci onal favoráveis para que este ti_ 

po de segregação o c o r r a , poderiam elucidar a importância deste me 

canismo na segregação do urânio. 

4. Estudo da segregação eutética em ligas a 1 u m i n i o - u r ã -

n i o . 

Foram discutidos os fatores que devem influenciar na se 

paração de sólidos por um mecanismo de d e p o s i ç ã o - f l u t u a ç ã o . 0 

exame visual das mi croes tru tu ras , obtidas por solidificação uni_ 

d i r e c i o n a ! com diferentes tempos de solidificação na temperatura 

e u t é t i c a , poderia contribuir para um melhor entendimento deste -

assunto . 

5. Estudos de técnicas de fundição para melhorar a homo 

gene idade do urânio. 

Foram discutidos os fatores que devem melhorar a homo -

geneidade das ligas Ai-U. Uma investigação em que se controlasse 

a decantação de líquido interdendrítico na solidificação unidire 

cional de ligas de alto conteúdo de u r â n i o , deveria mostrar uma 

diminuição da segregação vertical. A utilização de técnicas de 

alimentação a d e q u a d a s , fundição centrífuga e controle dos gra 

dientes verticais de temperatura poderiam ser considerados. Este 

estudo deveria indicar técnicas de fundição que reduzissem a se 
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gregação do urânio, sem promover a formação de estruturas ou de­

feitos i n d e s e j á v e i s , sob o aspecto de fundição. 

6. Estudo da influência da velocidade de crescimento e 

da concentração- de urânio na estrutura da liga A £ - U . 

Um estudo quantitativo da velocidade de crescimento e 

da concentração de urânio da l i g a , com o objetivo de determinar 

com exatidão as curvas críticas de qradiente de temperatura , 

poderia esclarecer a influência dessas variáveis sobre a morfolo 

g i a e estabilidade das microestruturas de solidificação das li -

qas hipereutêti cas. 
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