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RES UMD

Consideramse as relagoes entre solidificagao de ligas bi
narias e segregagao de soluto. Estudam-se as estruturas de soli
dificagao e a redistribuicao de soluto na solidificacao de ligas
com micromorfologia dendritica. As teorias de macro e microsegre
gagao sao revistas. Estudam-se também os mecanismos que podem al
terar a estrutura de solidificagao com o objetivo de produzir-se

ligas mais homogeneas.

Desenvolveu-se na parte experimental, o estudo das estru
turas de solidificacao e de segregagao nas ligas aluminio-uranio,
para teores de 13 a 45%U. Efetua-se este estudo atraves da soli

dificacao convencional em moldes estaticos.

As ligas com composicoes ate 20%U foram estudadas tanto por
solidificacao em lingoteiras como por solidificagao unidirecional.
Verifica-se que estas ligas apresentam estruturas semelhantes as
ligas hipoeuteticas, ou seja, fase o com morfologia dendritica

e eutetico interdendritico.

Nas ligas com composicoes acima de 25%U, nota-se o apare
cimento das fases UA%, e UAL, com morfologia dendritica. A morfolo
gia da fase UAR, dendritica & afetada pela concentragao de solu
to da liga e pela velocidade de crescimento. 0 aspecto nao-singu
lar da interface de crescimento da fase UAJL3 dendritica pode ser

destruido com a diminuic3ao da concentracao de soluto da liga.

Nas ligas obtidas com maior velocidade de resfriamento ve
rifica-se a tendencia de ocorrer grande quantidade de cristais /
equiaxiais das fases enriquecidas de soluto nas regioes centrais
da metade superior do lingote. Nas regioes mais externas, obser

va-se 0 crescimento dendritico destas fases em composigoes de 1i
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gas acima de 25%U. Uma suficiente reducao na velocidade de res

friamento altera a forma e a distribuicao da estrutura de solidi

ficagao, assim como o tipo e a intensidade da segregacgao.

Estuda-se a distribuigao do uranio na macroestrutura soli
dificada do lingote quando se altera pelo menos uma das seguintes
variaveis de fundicgao: velocidade de resfriamento, superaquecimen
to, tamanho, forma e temperatura do molde; temperatura no montan
te do lingote, numero de refusoes; e o tempo de homogeneizacao e
agitacao do banho. Nota-se que os gradientes de uranio aumentam a
medida que a composicao desvia-se da eutetica. A redugao na velo
cidade de resfriamento promove a segregagéo horizontal do wuranio

e reduz a segregacao vertical.

Na discussao desses resultados mostra-se que as regioes de
estabilidade de determinadas formas de estruturas, verificadas nos
lingotes estudados, podem ser obtidas em fungao da velocidade de
crescimento e da concentragao de soluto. A segregagao do uranio,
nas ligas obtidas com maior velocidade de resfriamento, pode ser
prevista para todas as composicOes estudadas pela teoria de segre
gagao inversa. A segregagao positiva na regiao superior do Tlingo
te surge quando ocorrem, nos estagios iniciais da solidificacao,a
nucleacao e crescimento de uma quantidade de cristais primarios /
maior do que aquela de equilibrio. Posteriormente, estas part?cg
las movem-se para o eixo central das regioes superiores do 1lingo

te durante a solidificacao em lingoteiras.

A origem da segregagao negativa proxima as faces refrige
radas deve-se a dois mecanismos: 1) correntes de 1iquido empobre-
cidé de soluto nos canais formados por fases dendriticas ou equi
axiais em diregao as faces refrigeradas; 2) movimento de fases en

riquecidas de soluto para as ultimas regioes a solidificar.

A segregac3o normaldo uranio & analisada utilizando-se o
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conceito de rejeicao de soluto a frente de uma interface de cres
cimento com micromorfologia dendritica. Assume-se que a composi
¢ao das dendritas de fases primarias nao permanece efetivamente

na composigao KOCO. Portanto, este fato tambem contribui para a
segregacao. Tambem discute-se a possibilidade de ter ocorrido cor
rente de 1iquido induzida por diferengas de densidade, intera
goes entre dendritas, decantagao de 1iquido interdendritico e po
rosidades, as quais poderiam ter afetado a intensidade da segre
gagao. Analisa-se a segregacao na temperatura eutetica e a depo

sicao de fases enriquecidas de soluto.
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ABSTRACT

The relations between alloy solidification and solute
segregation were considered. The solidification structure and the
solute redistribution during the solidification of alloys with
dendritic micromorphology were studied. The macro and microsegregation
theories were reviewed. The mechanisms that could change the
solidification structure were taken into account in the context of

more homogeneous alloy production.

Aluminum alloys solidification structures and segregation
were studied experimentally in the 13 to 45% uranium range, usually

considering solidification in static molds.

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 alloys, showinag an o

phase with dendritic morphology and interdendritic eutectic.

For the alloys with more than 25% uranium, it was observed
the formation of UA23 and UA&L4 phases with dendritic morphology.
The dendritic‘UA23 phase morphology was affected both by the solute
concentration in the alloy and by the growth rate. The dendritic
UA23 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 phases, for alloy compositions
with over 25% uranium. An adequate reduction in the cooling rate
changed the solidification structure form and distribution, 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, superheating, mold size,
mold form and its temperature, number of remeltings and time for
the melt homogeneization 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

segregation.

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 rates,
was antecipated for all the compositions studied using the inverse
seqregation theory. The positive segregation in the ingot higher
regions appeared when, in the solidification initial stages, it
accurred 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 fheso1kﬁficaﬁon

in the ingot 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 1in 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
micromorphology. It is assumed that the composition of the primary
phase dendrites do not stay effectively in the KOCO value. Therefore,
this fact contributes also for the segregation. It is discussed

the possibility of gccurringliquid currents induced by density
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differences, dendritics interactions, decanting of the solute-rich
interdendritic liquid, and porosity, that may have affected the
segregation intensity. The segregation at the eutectic temperature

and the deposition of solute enriched phases &e also analysed.
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CAPITULO I - INTRODUGAO

SEGREGAGAO DE SOLUTO

Pode-se definir segregagao como uma distribuigao nao
uniforme dos elementos quimicos presentes num lingote solidifica
do. Na pratica, a solidificacao de lingotes de Tligas metalicas
corresponde a um fenomeno de ndo-equilibrio. Quando uma liga 17
quida de composicao uniforme esta solidificando numa faixa de
temperatura, ocorre a formacao de material solido com composicao
diferente daquela do 1iquido do qual se forma. 0 aparecimento de
um gradiente de composigao na estrutura solidificada decorre da
rejeigcao de soluto adiante da interface solido/17quido que avan
¢ga no seio do banho fundido. A estrutura resultante, quimicamen
te heterogenea, contraria assim o diagrama de equilibrio corres
pondente. Se o alcance da redistribuicao de heterogeneidades e
da ordem do espagamento dendritico (escala microscopica) surge a
microsegregagao. Por outro lado, se o alcance & numa escala mui
to maior (macroscopica), surge a macrosegregacao. A ocorrencia de
locais com valores de composigao maiores ou menores que o valor
nominal da liga em questao e, na pratica, um fato inerente ao
processo de solidificagao. Esse fenomeno e genericamente conhe
cido como segregacao de soluto e suaE consequencias tem grande
importancia tecnologica. A compregnséo do processo de solidifica

¢ao e um requisito basico para melhorar-se a qualidade de fundi-

c5o (16,30,81)

REDISTRIBUIGAO DE SOLUTO NA SOLIDIFICAGAOQ

CONSIDERAGUES GERAIS

Na solidificacao de uma liga binaria a diferenga de con



centracao de soluto entre as fases solidas e 1quidas em equily
brio e expressa pelo coeficiente de distribuicao (K).0 coeficien
te de distribuigao e, por definigao, a relagao entre a concentra
¢ao de soluto em equilibrio no cristal solidificado e a concen

tracao no liquido remanescente (30).

A classificacao dos solutos e dada em fungao de K. Se
K & menor do que 1, o soluto diminui o ponto de fusao do solven
te; se K for maior do que 1, o soluto aumenta o ponto de fusao
do solvente. Considera-se na figura 1 a solidificagao de uma 1i

ga binaria eutetica nas composigoes C, e C,"-A parte do diagrama

)
de equilibrio que contém C,» isto e, nas composicoes menores do
que CE (composicao na temperatura eutetica), apresenta K menor
do que 1; naquela que contem Co', apresenta K maior do que 1. Na
parte do diagrama em que as linhas "solidus" e "liquidus" descem
com o aumento da concentracao de soluto, 0 coeficiente K pode
variar desde valores proximos de 1 (para sistemas constituidos
de atomos muito semelhantes)ate valores tao baixos quanto 0,001

(para sistemas considerados euteticos puros). Na outra parte do

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

Para facilitar a analise do processo de solidificagao,
a majoria dos trabalhos tratando desse assunto tem assumido que
K e menor do que 1. Essa considerag¢ao nao implica que as equa-
coes deduzidas nao sejam validas para o caso de K maior do que

(30)

1 Portanto sera assumido neste estudo que K e menor do que

1. Considera-se a solidificacao da liga com composigao CO na fi
gura 1 . A solidificacao comeca quando a temperatura atinge a
interseccao TL, da vertical CO com a curva "liquidus". A concen-
tragao de soluto no solido formado e dada pela interseccao da
horizontal a temperatura T , com a curva "solidus". A relagao en

tre a concentracao de soluto entre as fases solidas e 1iquidas
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Diagrama de equilibrio do tipo eutetico para uma liga
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em equilibrio e CS/CL e definida como sendo K, coeficiente de
distribuicdo de equilibrio. Num processo real de solidificagao ,
o coeficiente de edui]?brio raramente € atingido a nao ser que
a velocidade de solidificacao seja muito baixa e a turbulencia -
do 1iquido muito alta, o soluto rejeitado pelo solido que se for
ma acumula-se na interface solido/liquido conforme esta avanga

A concentracao do liquido nas secoes proximas da interface e
maior do que no liquido longe da interface. Assim, a concentra -
cao do solido que se forma a partir desse 17quido & mais do que
Ko vezes a concentracao do liquido longe da interface (Co). No
entanto, bastante proxima de K, vezes a composicao media do 17

quido situado dentro de algumas distancias atomicas.

Se o transporte de atomos no liquido se der apenas por
difusao, e desde que o volume total ae 17quido seja muito major
do que a regiao que esta solidificando, o coeficiente de dis
tribuicao efetivo se elevara ate atingir, em regime permanente ,
o valor 1. Isto acontece da seguinte maneira: conforme a solidi-
ficacao progride, a quantidade de soluto na regiao a frente da
interface (regiao chamada camada de difusao) aumenta. A espessu
ra { &) da camada e a concentragao de soluto maxima aumentam Quan
do a concentracao de soluto no liquido junto a interface atinge
o valor CO/KO (onde Cg € a concentracao no liquido longe da in

terface), a concentracao dos cristais que se forma e KO.(CO/KO),

ou seja, igual a CO.

Neste ponto a camada de difusao atinge um regime perma-
nente porque as quantidades de soluto provenientes do liquido -

sao iguais as que passam para o solido.

Geralmente, no entanto, a difusao nao € o Unico meca
nismo de transporte no liquido. Mesmo em l1iquidos nao submetidos

a agitacao ha, normalmente, alguma conveccao natural e portanto



nao se atinge o va]ot de K efetivo igual a 1. 0 efeito de qual
quer turbulencia no 17quido e de reduzir a espessura da  camada
de difusao (& ). A diminuigao de (6 ) implica numa menor concen-
tracao do 1Tqbido junto a interface e, portanto, em um menor Vva
lor para K.

(13)

Burton, Prim e Slichter deduziram a seguinte ex

pressdo para o coeficiente efetivo de difusao:

K
kg = y RS ()
KO + (1 - KO) - exp(UI—)

onde R e a velocidade de avanco da interface, D e o coeficiente
de difusao de soluto no l1iquido , § € a espessura da camada de
difusao e Kg e o valor do coeficiente efetivo de distribuigao pa

ra as condigoes de equilibrio.

Um aumento de R ou de & faz com que K se aproxime da
unidade. Uma maior difusividade, por outro lado, corresponde a
uma menor taxa de aumento de K com o aumento de R. A velocidade
de avango da interface, isto e,a velocidade de solidificagao po
de ser aumentada sem que haja um aumento de K. Isto ocorre se
houver uma diminuigao correspondente de & , 0 que se consegue

com uma maior agitacao do banho.
MICROMORFOLOGIA DA INTERFACE SOLIDO/LIQUIDO

Considere-se a solidificagao de uma liga binaria  mono
fasica de composigao C, com interface de crescimento plana e coe
ficiente de distribuigao menor do que 1 (Fig. 1). Admita-se ain
da que a interface tenha alcangado a condigao de estado estacio

nario, isto &, a composicao do solido & igual a do 1iquido nao

perturbado, e que a temperatura da interface esta na temperatura



"solidus" (TS) conforme ilustrado na figura 2a. A composicgao do
solido na interface sera C, e a do Tiquido C,/K como esquematiza
na figura 2b. Adiante da interface havera um crescimento de solu
to no liquido decorrente da rejeicao de soluto. A espessura da
camada limite rica em soluto na frente da interface & aproximada
mente 0, /R onde DL\é o coeficiente de difusao de soluto no 1iqui
do e R & a velocidade de avango da interface. Na solidificagao -
com interface de crescimento plana a espessura da camada Tlimite

fica entre ]O°3 e 10'1cm (12).

A camada Timite provoca uma mudan
¢a continua na temperatura "liquidus" adiante da interface. Se o
gradiente de temperatura no metal fundido e mais alto do que 0
gradiente de temperatura "liquidus", a interface de crescimento

plana sera estavel. Entretanto, quando o gradiente térmico na
interface solido/1iquido decresce para valores abaixo do gradien
te de temperatura "liquidus", e dito que o 1iquido esta super-res
friado constitucionaimente e a interface de crescimento plana se

ra instavel (Fig. 2c). Um criterio para a estabilidade da inter

face e dado pela equacgao (]2):

| v

AT (2)

ol o

i
UE
onde m, g a inclinacao da tinha "liquidus", K o coeficiente de
distribuigao e G o gradiente termico adiante da interface soli
do/17quido. A figura 2d ilustra a transicao da micromorfologia -
em funcao dos parametros da equagao 2 . A interface plana e fa
vorecida por altos gradientes de temperatura e menores velocida-
des de crescimento. A medida que aumenta a quantidade de soluto
torna-se mais dificil manter-se uma interface de crescimento pla
na. A quantidade de soluto adiante da interface solido/17quido -

aumenta quanto maior for a velocidade de solidificacao e a faixa
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efetiva de solidificagao da liga, enquanto um aumento no coefi-
ciente de difusao provocaria uma diminuigao de soluto no liquido
adiante da interface. Quando a concentracao de soluto adiante da
interface der origem a uma zona super-resfriada com grande super
-resfriamento constitucional a micromorfologia da interface sera
dendritica. Este tipo de micromorfologia & comum nos casos prati
cos de solidificacao de lingotes e responsavel por tipos severos

de segregacgao.

De modo semelhante as ligas monofasicas, as duas fases
de uma liga binaria eutetica podem solidificar com uma interface
de crescimento plana, entre os limites de solubilidade das fases
solidas conjugadas. 0 volume de cada fase ajusta-se para conser
var o soluto enquanto a composicao de cada fase permanece cons

(72)

tante. Mollard e Flemings estabeleceram um criterio para a

estabilidade de uma interface plana de crescimento eutetico, da

do pela equacao:

Iv
=

o &
[wwe |

onde CE e a composicao eutetica. Novamente, uma interface plana
e estabilizada por altos gradientes térmicos e baixa velocidade
de crescimento. 0 crescimento de uma interface plana e mais fa

cil na composigao eutetica e torna-se mais dificil quando a com

posicao desvia-se da eutetica.

ANALISE DA REDISTRIBUIGAO DE SOLUTO NA SOLIDIFICAGAO DENDRITICA

A hipotese fundamental & que o transporte de atomos a

traves da interface e controlada unicamente por um mecanismo de

difusao. Isto nao ocorre na realidade porque sempre existe uma
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certa mistura de soluto no liquido por convecgdo. A distribuicao
final da concentragao de soluto vai depender das condigoes de

mistura.

Desde que na pratica a solidificacao de lingotes se pro
cessa normalmente com uma interface de crescimento dendritica, a
nalisar-se-a um modelo que dé a distribuicao da concentracao de

soluto para este tipo de micromorfologia.

Na solidificagao dendritica a interface de «crescimento
e altamente irregular e a solidificagao da liga ocorre numa fai
xa de temperaturas. Geralmente esta faixa vai de uma temperatura
muito proxima da temperatura "liquidus" de equilibrio até a efe
tiva temperatura "solidus", que & a Ultima temperatura da solidi
ficacao. A regiao dentro deste intervalo de temperaturas,onde se
tem solido e liquido, e chamada de zona de "mushy" (30). 0 com
primento desta zona e normalmente muito maior do que o espagamen
to entre dois bragos de dendrita. Durante o crescimento das den
dritas pode ocorrer que "bolsas" de l1iquido fiquem aprisionadas
e isoladas, do resto do liquido, entre os bracos de dendritas(85x
Consideragoes cineticas de'solidificagao podem ser feitas para es
tas "bolsas" de Tiquido e os resultados generalizados para toda

a estrutura do lingote (]2),

O0s detalhes de um modelo simplificado de crescimento
dendritico e ilustrado na figura 3 . 0 modelo apresentado na
figura 3 corresponde a redistribuicao de soluto admitindo-se a
solidificagao unidirecional de uma liga tipo solugao solida, com
composigao C, e K menor do que 1 num sistema eutetico binario ,
conforme ilustrado na figura 3a. A extracao de calor se verifica
na diregao negativa de x e a temperatura aumenta na direcao posi
tiva de x (Fig. 3b). As pontas das dendritas avancam na direcao

positiva de x. As pontas das dendritas estao a uma distancia, x,

INSTITU .QC Cf PESQU'SAS ENERGETICASE NUCLFAR™S
1 » F.N
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portanto aproximadamente na isoterma "liquidus". As raizes das
dendritas estao na isoterma eutetica (se ha substancial difusao
na fase solida durante a solidificacao, as raizes das dendritas

podem estar a uma temperatura mais alta do que a temperatura eu
tetica, mas abaixo da temperatura "solidus" de equilibrio). E
assumido, tambem, que o 17quido na zona de "mushy" esta na compo
sicao "liquidus" de equilibrio para uma dada temperatura local.A
composicao do 1iquido na zona de "mushy" precisa aumentar de Cos

nas pontas das dendritas, para C na raiz das dendritas, como

LE
ilustrado na figura 3c.

A regiao solido, solido mais liquido, e liquido,  sao
mostradas esquematicamente no modelo linearizado da figura 3d ,
para uma interface de crescimento dendritica. Nesta figura e mos
trado um elemento de volume dendritico no interior do liquido da
zona de "mushy". Um elemento de volume dendritico caracteristico
e mostrado na figura 3e. 0 espacamento entre as dendritas e toma
do como 2L. 0 elemento tem espessura diferencial na diregao x e
comprimento L na direcao perpendicular ao crescimento dendritico.
0 elemento de volume origina-se no centro de uma dendrita e ter
mina no ponto medio entre duas dendritas. No exato momento em
que as pontas das dendritas alcangam o elemento de volume a inter
face solido/l1iquido dentro do elemento de volume esta em Y = 0
A interface solido/liquido avanca na direcao Y ate que as raizes

das dendritas alcancem o elemento de volume. Neste momento a in

terface solida avangou para Y = L.

Neste modelo & admitido que a difusao atraves da zona
de "mushy" e desprezivel e o crescimento de soluto adiante das
pontas das dendritas pode ser ignorado na maioria dos «calculos.
Contudo, considerando a escala de um elemento de volume, a difu

sao torna-se importante por causa das pequenas distancias envol
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Fig. 3b -
Distribuicao de temperaturas
nas tres zonas de solidificagao.
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Fig. 3d -
Modelo linearizado da interface de cres
cimento dendritica.
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Fig. 3c -

Distribuicao de concentra -
coes de soluto nas tres  zonas
de solidificagao .

Fig. 3e -
Elemento de volume dendritico carac
teristico.
m = massa de solido por unidade de com
primento.

m_ = massa de 17quido por unidade  de
comprimento.

C_ = concentragdo de soluto em equily -
brio no sdlido (apenas na interfa-
ce).

C. = concentracao de soluto em equily -
brio no 1iquido.
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vidas (1]9).

0 perfil de concentracao de soluto apos a solidifica -

cao do elemento e dado pela equagao (82):

Y K- 1
C(Y) = Kg €, (1 - ¢ ) E (4)
onde K e dado pela equagao 1.
A forma final de CS(Y) vai depender das condigoes de

mistura de soluto no 1iquido, o que pode se verificar sob tres
hipoteses:

(79)

Hipotese de Pfann Mistura total de soluto no 1iquido, devi

do a fortes movimentos de conveccao. Nestas condigoes & - 0 , re

sultando:
C(v) = k. ¢ (1 -L)% (5)
s L

Hipotese de Tiller (106): Mistura de soluto no 1iquido somente

por difusao, nao havendo movimento de convecgao no liquido. Nes

tas condigoes havera um estagio KE = 1, ou seja,
C(Y) = ¢ (6)

Precedido por um estagio transitorio descrito pela equacgao:

Ko RY
C(Y) =¢C (1 - Kg) (1 - exp ( OD )) + K, (7)
Hipotese de Burton (]3): Mistura parcial por difusao e convecgao
de soluto no liquido. Nestas condigbes & tera um valor finito, re

sultando Ky < KE <1, sendo CS(Y) calculado pelas equacoes 1 e

4.

Na figura 4 aparecem os perfis finais de concentracao
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Possibilidade de distribuicao da concentragao de solu-
to (Perfil da Microsegregacao) apos a solidificagao do
elemento dendritico para tres diferentes condigoes de mis-
tura no liquido:

(a) Mistura completa no 17quido, Ke = K, (Pfann).
(b) Mistura somente por difusao, Ke 1 (Tiller).
(c) Mistura parcial no 17quido, K, < Kg < 1 (Burton).
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de soluto no elemento solidificado, segundo as tres hipoteses a

cima.

Este modelo e muito Gtil para entendermos os fenomenos

que levam a microsegregacao e a macrosegregagao de lingotes soli

dificados com interface de crescimento dendritica (]2’82”1]9).

CRESCIMENTO

Foi visto anteriormente que a consequencia do enriqueci
mento de soluto adiante da interface solido/1iquido e provocar
uma variagao inversamente proporcional no valor da temperatura
"liquidus". Quando o gradiente de temperatura no liquido assume
valores abaixo de um valor critico a interface gradualmente se
desenvolve numa estrutura dendritica, comum na maioria das ligas
solidificadas. Acompanha o desenvolvimento desta estrutura um in
tenso movimento de soluto, lateralmente as dendritas, produzindo
regioes com concentragao nao uniforme de soluto. Nas regioes al
tamente segregadas pode ocorrer a precipitagao de fases nao pre
vistas pelo diagrama de equilibrio. A heterogeneidade e, portan

- - > . - . ] 8
to, uma caracteristica inerente do crescimento dendritico ( ).

As dendritas podem crescer com uma estrutura altamente
complexa. Os bracos primarios das dendritas crescem independente
mente um do outro, paralelamente a direcao do fluxo de calor.PeL
turbagoes nos bragos primarios desenvolverao quatro ramos secun
darios cristalograficamente identicos que provocam uma torgao nos
bracos primarios (]8). Dependendo da orientagao cristalografica
preferencial, os ramos secundarios formarao um determinado angu
lo com os bragos primarios. Dos ramos secundarios sairdo os ra

mos terciarios e assim sucessivamente. Quando o tempo de solidi

ficacao e aumentado, isto e, a velocidade de solidificacao e di-
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minuida, as dendritas tornam-se mais complexas, o grau de ramifi-
cagao aumenta e o espacamento entre os bracos de dendrita aumen-
ta. Geralmente o espacamento dendritico diminui para uma liga ti
po solugdo solida terminal quando o conteudo da liga aumenta(]zx
Contudo, para uma dada liga, o parametro mais importante na de
terminacao do espagamento dendritico & o tempo de solidificagao
local.

A micromorfologia da interface de avango e que governa

18). A rejeicao de soluto numa interface

o modo de segregacao (
com morfologia dendritica nao ocorre uniformemente por causa do
pequeno rajo das pontas das dendritas. Este raio esta numa faixa
de 0,1 a 5y consequentemente a concentracao do solido, proximo
a ponta da dendrita, e baixa e aproximadamente igual a concentra

¢io do 17quido 107),

Entretanto longe das pontas ocorre a rejei
cao de soluto formando a camada limite. Na realidade, o perfil
de microsegregac¢ao final num solido que solidificou dendritica -

(]8)1 a

mente e muito complexo por causa dos seguintes fatores
segregacao entre os bracos primarios e diferente daquela entre
0s ramos secundarios ou terciarios; ha diferengas de segregagao

num mesmo brago de dendrita devido ao alargamento gradual da es
trutura a medida que a temperatura decresce (conduzindo a um
gradual aumento na concentragao de soluto do centro para as bor
das); a torgao sofrida pelo braco primario devido ao crescimento

de ramos secundarios pode causar segregacao intradendritica; e

podem haver Tlocais entre oS bragos com diferentes concentra

goes devido a interacao entre os bracos e suas ramificacoes.

NUCLEAGAO

Num sistema real a nucleagao ocorre heterogeneamente

numa temperatura proxima da temperatura de solidificacao sobre

1
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um substrato presente no liquido. As reagoes de nucleagao geral
mente ocorrem em tres regioes do sistema de solidificacgao (18)
Na parede do molde, formando uma camada delgada de graos; no 17
quido, longe da interface, formando grandes graos equiaxiais pe
lo decrescimo da temperatura do liquido para a temperatura 11
quidus"; e nos intersticios dendriticos e de contorno de grao,
quando o liquido enriquecido ultrapassa o limite de solubilidade

local ocasionando a precipitacao de fases secundarias numa esca-

la de microns.

No interior do l1iquido, dendritas podem nuclear e cres-
cer a partir de fragmentos de solidos. Stewart (97) sugeré que,
durante a solidificagao, os graos equiaxiais podem nuclear no
centro do lingote a partir de fragmentos de dendritas arrancados
da interface solido/liquido por intensos gradientes termicos no

118

1iquido. Winegard e Chalmers ( ) consideram que oS graos equia

xiais sao nucleados heterogeneamente, quando a regiao central do
fundido torna-se super-resfriada constitucionalmente. Jackson (56)
sugere que 0s cristais equiaxiais surgem da refusao parcial de
dendritas provocada por flutuagoes de temperatura devido a con
vecgao no fundido durante o crescimento da zona colunar. Chalmers
(17) propoe que 0S graos equiaxiais sao formados a partir de
cristalitos, originados na parede do molde durante o vazamento ,
que sobreviveram ao super-aquecimento e deslocaram -se para o cen
tro do lingote. Southin (92) propoe, que alem das tres regioes
do sistema de solidificagao, uma quarta regiao dendritica & for-
mada no topo do lingote, provocada pelio resfriamento. Ele admite
que a queda de particulas de dendritas desta camada origina 0S
graos equiaxiais. Spittle (34) sugere que os cristalitos que so

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

marao nos ultimos estagios da solidificacao a zona equiaxial.

l INSTITU O U PESQUTAS ™ 'CTCETICASE NUCLEAR® S]
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Numa fundigao normal, os mecanismos propostos por Chal

(118 (74)

. 92 .
mers ) ou Southin (92) foram considerados por Morando
como os mecanismos principais na formacao dos graos equiaxiais -

na solidificacao com convecgao natural.

Ve-se, portanto, que os mecanismos propostos para a nu

cleagao dos graos equiaxiais sao consideravelmente diferentes.

FLUXO DE CALOR NA SOLIDIFICAGAO

Quando um metal fundido e superaquecido e vazado num mol
de, ha um decrescimo gradual da temperatura, a medida que o ca
lor latente e de superaquecimento e retirado do sistema. Este ti
po de solidificacao e chamado de solidificagao natural (18) 0
controle do processo de solidificacao ira determinar a qualidade
metalurgica (]2). A cinetica da transformacao liquido/solido ira
determinar a morfologia e a distribuigao da segregagao, e depen
dera das resistencias térmicas as quais determinam a velocidade
media do fluxo de calor na solidificacdo. 0 sistema metal/ molde
formado pela lingoteira e pela liga solidificada, apresenta tres
resistencias termicas (83). 4 resistencia termica do metal que

solidifica, a resistencia termica do molde e a resistencia termi

ca da interface metal/molde.

A solidificagao natural pode ser unidirecional ou con -
vencional. Na solidificacao unidirecional a extracao de calor @
axialmente em uma direcao. Na solidificagao convencional a extra
cao de calor @ efetuada'tanto radial como axialmente.A extracao de calor em
uma unica dire¢do permite que grande parte da solidificacdo do 1iquido ocor-
ra em gradientes positivos.Ha solidificagao convencional,as diferencas de tem
peraturas entre metal/molde provocamforte convecgao termica natural reduzindo

(18)

rapidamente o superaquecimento do fundido Na solidificacgao con
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vencional as interacoes entre as dendritas crescendo tanto horizontal como ver
ticalmente podem alterar a distribuicao de soluto na zona colunar do lingote.

A” macroestrutura. verificada. na solidificagao de um

lingote apresenta tres zonas distintas (83):

zona "chill" (ou co
quilhada) , zona colunar e zona equiaxial central, conforme mos
tradas na figura 5. A existencia dessas zonas indica que as con
di¢oes térmicas verificadas no l1iquido e no solido tem grande in
fluencia sobre a morfologia e distribuicao da segregagao. A zona
"chill", a primeira a formar a macroestrutura, sera notavelmente
influenciada pelo valor do coeficiente h%(coeficiente de trans -
missao de calor resultante do contato termico entre metal e lin-
goteira), porque no inicio da solidificagao as resistencias ter
micas da lingoteira e do metal vazado sao praticamente inoperan-

(83)

tes A diminuigao do coeficiente de transmissao de calor da

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

(27

estrutura do lingote. Doherty ) verificou na solidificagao den
dritica de ligas cobre-niquel a influencia do aumento da taxa de
extragao de calor local e aumento da velocidade de crescimento -
dendritico sobre o perfil da microsegregacao na zona colunar e
equiaxial. Ele mostrou gque o super-resfriamento dado em funcgao
desses parametros foi o mecanismo principal sobre os diferentes

tipos de microsegregacao observados. E interessante notar que o
aumento do super-resfriamento reduz o raijo de curvatura nas pon

107)

tas das dendritas ( e portanto altera o modelo de segregagao.

0 tamanho dos graos equiaxiais pode aumentar pelo supe-

raquecimento do Tingote. O superaquecimento provoca um alongamen

3

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

teorias de nucleagao podem possivelmente fornecer uma explicacio

(74)

para este fenomeno

0s graos na regiao equiaxial central crescem a uma tem
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peratura 1igeiramehte mais alta (1 a ZOC) do que os graos da re
giao colunar (18). 0s gradientes de temperatura no solido da re
giao colunar sao normalmente positivos enquanto que nos graos
equiaxiais sao mais baixos e se aproximam de zero. 0 crescimento
tambem e afetado pelo gradiente no liquido, o qual e alto e posi

tivo logo apos o vazamento para depois decrescer e permanecer em

zero na maior parte da solidificacgao.

A origem da zona de transigao colunar-equiaxial, zona
C.E.T , tem sido analisada em varios trabalhos, e sua importancia
sobre a distribuigao de soluto tem sido verificada em alguns tra

(38,78,92’97). Morando (74) pesquisou 0s varios mecanis

balhos
mos propostos para a origem dos graos equiaxiais e da zona C.E.T
em ligas aluminio-cobre, solidificadas em lingotes com diferentes
tamanho. Sob condigoes normais lingotes com mais de 50 cm3 sofrem
alteragoes na estrutura durante a solidificagao devido a precipi
tagao de cristais. Na solidificag¢ao convencional, sob condigoes

de convecgao natural e superaquecimento, a origem da maioria dos
graos equiaxiais e atribuida aos mecanismos proposto por Chalmers

(17) e Southin (92).

Morando admite a supressao da zona equia
xial em altos superaquecimentos atraves do uso de campos magnéti
cos e aquecimento do topo do lingote. Ele verificou que abaixo
de um determinado superaquecimento critico, os lingotes produzi-
dos sob acao de um campo magnetico apresentavam uma estrutura pra
ticamente equiaxial. Sem aquecimento no topo e alto superaqueci-
mento os Tingotes sempre apresentavam graos equiaxiais, enquanto
nos lingotes com aquecimento no topo as estruturas eram completa
mente colunares. Sob condigoes normais ele admite que mecanismos

tais como super-resfriamento ou refusao de dendritas, nao pare -

cem atuar na formagao da zona central equiaxial,

Stewart (97) verificou em lingotes oscilados, condigoes
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favoraveis para refusﬁo ou separagﬁo de fragmento de dendrita§
da interface solido/liquido as quais seriam carregadas para 0
centro do lingote provocando o aparecimento antecipado da zona
C.E.T. Entretanto, isto so ocorreria em baixos gradientes térmi

cos no liquido.

A analise da formacao da estrutura em fungao das con
dicoes de solidificacao e importante para o controle das hetero
geneidades. Assim, a formagao de uma estrutura de graos equiaxiais
g considerada mais homogéenea e portanto com propriedades mecani-
cas melhores do que aquelas verificadas na estrutura colunar de

(97)

um lingote equivalente A formacao da estrutura de transi -

¢ao equiaxial-colunar pode provocar, no entanto, uma zona alta -

mente segregada no lingote, Ohmo (78)

verificou que entre a zona
colunar e equiaxial existe uma regiao altamente concentrada de
soluto. A qualidade do lingote e principalmente governada pelo

grau de segregagao subsuperficial, desta regiao.

Se o objetivo e controlar e prever as propriedades me
canicas, e fundamental compreender o processo de formacao da es
trutura do lingote. Infelizmente, nao ha uma teoria geral que ex
plique todas as estruturas observadas na solidificagao de um lin
gote. Sabe-se que a zona "chill" resulta do super-resfriamento
proximo as paredes do molde, a zona colunar resulta da intera-
¢ao entre a direcao de crescimento cristalografico preferencial com
o fluxo de calor. As origens da zona equiaxial e C.E.T nao sao
bem conhecidas. Qualquer mudanga na conveccgao ira alterar a taxa
de transferencia de calor, e portanto afetaria o transporte de

(94)

cristalitos no liquido e o grau de refusao das dendritas .Po

de-se afirmar que as propriedades irao depender da relacao entre
os volumes das zonas colunar e equiaxial presentes na estrutura

do lingote . Se a zona equiaxial e grande e composta de pequenos
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cristais o material sera isotropico e portanto com melthores pro-
priedades mecanicas. Contudo materiais com orientagao colunar
tambem sao Uteis, e portanto a eliminagdo de graos equiaxiais po

(20)

de ter interesse

SOLIDIFICAGAO DE LIGAS COM COMPOSIGOES NAO-EUTETICAS

As ligas que solidificam em composicoes diferentes da
eutetica apresentam algumas caracteristicas importantes. Nas 11
gas que solidificam numa extensa faixa de temperaturas, a maior
parte da solidificacao geralmente ocorre em temperaturas proximas
da "liquidus" e a medida que a solidificacao avanga diminui a ve
locidade de solidificagao do 1iquido remanescente. Admitindo as
po;sﬂﬁljdades de distribuicdo de soluto na solidificagaoc do ele
mento_dendr?tiéo (fig. 4), duas condigoes extremas podem ser con
sideradas acerca da difusao: (1) @ difusao no solido e perfeita,
e portanto uma solidificacdao de equilibrio & obtida; ou (2) nao
ocorre nenhuma difusao na fase solida durante a solidificacao, e
portanto uma solidificagao de nao-equilibrio normal e obtida, co

mo ilustrado na figura 6. Na figura, Cm representa a concentra -

cao de soluto na interface solida na temperatura eutetica.

Se ocorrer alguma difusao no estado solido, a segrega-
¢ao observada na curva de naoc-equilibrio (2) iria diminuir. Quan
do CO for maior do que Cm, sempre ocorrera a formacao de algum
eutetico interdendritico. Contudo, se C, for menor do que C_ (ca
so mostrado na figura 6, a formacao de eutético dependera do
grau de difusio no estado s6lido, entre outros fatores. Entretan
to, existe um grau minimo de difusao no estado solido, para o ca
so de C < C,> em que sempre se formara o eutético interdendriti
co (fig. 6). A analise dessas curvas limites nos permite fazer

(12),

as seguintes consideracoes a difusao no estado solido tem
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pouco efeito sobfe a forma das duas curvas limites; e a «curva -
de nao-equilibrio termina a solidificacao na temperatura euteti-
ca, formando uma mistura eutetica de fases. A solidificacao des
ta mistura ocorre apos uma longa faixa de temperaturas onde se
verifica muito pouca solidificagao. Portanto, o liquido residual
pode solidificar-se, talvez na forma de um filme, sobre um mate
rial solido onde ja tenha ocorrido consideravel contragao na fa
se solida. Este fenomeno e responsavel pelas seqguintes caracte -
risticas do processo de solidificacao: formacao de trincas de

(104) . 4ificuldades de alimentagao devido

contragao e porosidades
a contracao deste liquido residual; aparecimento de regioes com
estrutura eutetica; e alteracoes na distribuigao final de soluto

devido a contracao na fase solida (53).

Verifica-se experimentalmente que, abaixo da temperatu-
ra eutetica, @ possivel obter-se estrutura totalmente eutetica
em composigoes diferentes da eutetica. Existe um intervalo de
composigoes e temperaturas onde se da a formagao de microestrutu
ra totalmente eutética. Esta regiao, no interior da qual ha cres
cimento de eutetico, e denominada regiao de crescimento conjunto

(2’]5). 0 tipo de regiao de crescimento conjunto,

(coupled zone)
observado quando as linhas "liquidus" tem inclinagao bastante -
diferentes em relacao a isoterma eutetica, e ilustrado na figura
7 (2). Este tipo nao inclui a composicao eutetica a nao ser na

temperatura eutetica (2).

A explicacao para a existencia desta regiao e dada em
termos cineticos, relativos as velocidades de crescimento conjun
to das duas fases e das mesmas individualmente. No interior des
sa regiao o crescimento conjunto se da com maior velocidade do

que 0 das fases separadamente,

E interessante observar que nao ha uma relacao direta ,



entre o conceito de regiao de Cﬁescimento conjunto e o critério
para a estabilidade de uma interface plana de crescimento euteti
co, apresentado anteriormente na equagao 3. No primeiro tem-se
transformacgao isotermica com gradiente termico nulo e no segundo
existe um gradiente de temperatura, considerando-se super-resfria

mento conétitucional (2).

0 tipo de regiao de crescimento, ilustrado na figura 7,
tem sido verificado nos sistemas euteticos onde ha fases interme
talicas e tambem onde os pontos de fusao das fases componentes

(15)

sao bastante diferentes .

Para o estudo de segregacao este conceito e importante
porque pode explicar a origem de fases tipicas de ligas hipoeute
ticas nas primeiras regioes a solidificar de determinadas 1ligas

com composigoes hipereuteticas (Z)Q

TIPOS DE MICROSEGREGAGAOQ
DENDRITICA

Este tipo de microsegregacao surge de uma corrente la

teral de atomos de soluto na interface solido/Tigquido numa dis

tancia de varias centenas de microns (]8).

Para solutos que abai
xam a temperatura de solidificagao do solvente, a corrente late
ral de soluto rejeitado afasta-se das pontas das dendritas duran
te 0 crescimento, provocando um aumento na concentragao do 1iqui
do nos espacos interdendriticos e reduzindo a concentragao no
centro das dendritas. A microsegregacao dendritica e caracteristi
ca das condigoes de solidificacao de nao-equilibrio, sendo comum

na solidificacao de lingotes, na pratica (82)0

As figuras 3 e 4 mostram a formacao da microsegregacao

considerando a redistribuigao de soluto no crescimento dendriti



Fig. 7 -

Regido de crescimento conjun
to para um sistema eutetico bina
rio, onde as fases componentes
tem pontos de fusao bastante di-
ferentes (2).
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LIQUIDO

A

Concentracao

Fig. 8 -

Correntes de convecgao ter
mica e constitucional para uma
Tiga onde a densidade do 17qui
do, em contato com o solido |,
sofre apreciavel reducao com o

decrescimo da temperatura (68)
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co. ﬁ importante observar que este tipo de segregagao ocorre por
que 0 l1iquido e efetivamente aprisionado nos primeiros estagios
do desenvolvimento da estrutura, e a difusao nestes locais e su
ficiente para que a composicao do lTiquido seja uniforme. Segundo
Chalmers (]6), quando ocorre este tipo de segregagao nao deve ha
ver macrosegregacao, por corrente de liquido interdendritica. No
entanto, pode ocorrer movimento de liquido 3@ frente das pontas
das dendritas. Stewart (97) considera raro o caso em que microse
gregacao nao esta presente na macrosegregacao. Ele n3ao conside-
rou a macrosegregagao provocada pelo movimento de 1iquido a fren
te das pontas das dendritas, e sim aquela causada por movimento

de 17quido dentro da regiao interdendritica. Cole (18)

sugere
que as correntes macroscopicas devem alterar o perfil de microse
gregagao pela transferencia de soluto das bordas para o centro -
do lingote e de cima para baixo por acao da gravidade ou convec-

gao. Estas correntes macroscopicas poderiam aumentar ou diminuir

a microsegregacgao.

Quando a quantidade de soluto e a velocidade de solidi-

ficagcao sao baixas, com gradientes de temperaturas altos, a in

terface se desenvolve com micromorfologia celular. Nos espacos

intercelulares aparecem nodulos de segregacao ricos em soluto,ca

(81). Com alta con

racterizando a microsegregacao intercelular

centragao de soluto a micromorfologia passaria a dendritica.

A medida da segregagao dendritica & dada pela relacao

entre a concentragao maxima, C nos espacos interdendriticos

max’

e a concentracgao minima, C no centro das dendritas para um

min’
coeficiente de distribuigao menor do que 1. Este parametro & de

nominado indice de microsegregacao (Is) (8]). Estes indices nao

sao determinados com exatiddo na pratica pelos mesmos motivos -

que tornam dificil determinar a intensidade da segregacao (18)

-~
-
R
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[ interessante observar como estes indices variam ao longo da es
trutura do lingote, pois os indices de microsegregagao dendriti-
ca podem atingir valores elevados e criticos. Verificacgoes expe-
rimentais demonstram que estes indices apresentam pouca ou mesmo
nenhuma variacao dentro de cada zona da macroestrutura do lingo-

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

Na solidificacao natural de lingotes, sobretudo naque
les de grandes dimensoes, tem sido verificado um decrescimo de
ductilidade e perda de resistencia do material a medida que se
afasta da parede do molde (]8>. Este fenomeno de mudanga de pro

(18)

priedades tem sido denominado de efeito de massa A impor -
tancia desse fenomeno e indiscutivel, a origem, entretanto,e ain
da.desconhecida. Sabe-se que na zona colunar o espagamento entre
0os bracos de dendrita aumenta, a medida que a interface solido /
17quido se afasta da parede do molde durante a so]idificag50(57x
0 decrescimo de ductilidade esta associado ao aumento do espaga
mento interdendritico. Entretanto deve-se considerar que um au
mento do espacamento interdendritico esta associado a uma dimi-
nuigéo da velocidade de crescimento e um aumento da segregacao.
Cole (18) considera que a microsegregacao e a variavel dominante
que afeta o decrescimo de propriedades , especialmente quando
conduz a precipitacao de segundas fases provocadas pelo acresci
mo de soluto. Portanto, a variagdo da microsegregacao e porosida
des a medida que a interface se afasta da parede do molde pode
ria aumentar as tensoes dentro do lingote. Mesmo que o indice de
segregagao se mantenha praticamente constante com a diminuicao
da velocidade de extragao de calor, em funcao do aumento da re
sistencia termica do metal que solidifica, o aumento das distan

cias de difusao interdendriticas diminuiriam a eficiencia dos tra

tamentos termicos de homogeneizacgao (8]).
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Uma importante consequencia da microsegregagio e o apa
recimento de estruturas em bandas ou fibradas que ocorre em lin
gotes com morfologia dendritica bem desenvolvida apos trabalho a
quente ou recozida apos trabalho a frio. A estrutura dos lingotes
toma a forma de "bandas" quando a area do soluto interdendritico
segregado e reduzida de maneira a alinhar-se em longas regioes
contendo concentracoes semelhantes de material interdendritico -

(18)

ou dendritico Um caso tipico e o dos agos de baixa Tiga

que apresentam estruturas em bandas resultantes do trabalho me

canico a quente (82).

DE CONTORNO DE GRAO

Quando dois graos crescem um em diregao ao outro ou
simplesmente se aproximam, a camada rica de soluto na interface
de cada grao aumenta a concentragao do Ultimo 17quido a solidifi

(18)

car A intensidade da segregacao na regiao de contorno de
grao depende da morfologia da interface, da natureza da camada
rica em soluto sobre a interface e portanto das variaveis de
crescimento: velocidade, gradiente e concentracao. Este tipo de

microsegregagao sera mais acentuado quanto menos dendritica for
a micromorfologia de crescimento do grao. Portanto as variaveis
de crescimento que levam ao crescimento menos dendritico irao pro
mover a segregacao de contorno de grao. Uma menor velocidade de
crescimento alem de promover uma micromorfologia menos dendriti-
ca, permite maior tempo de difusao do soluto para fora da inter-
face e portanto ha um aumento na quantidade de soluto segregado

na ultima camada de 1iquido que solidifica.

Uma relagao nitida, entre segregacao dendritica e de

contorno de grao, na jungdo de dois ou mais bracos de dendrita &

18)

dificil de se estabelecer ( As variaveis importantes que de



vem ser consideradas sao o tipo e a quantidade de soluto, alem
das caracteristicas macroestruturais de crescimento. Desde que
as condicoes de crescimento na zona colunar e equiaxial sao dife
rentes, a caracteristica macroestrutural e bastante importante

No caso da zona colunar dos lingotes (crescimento cooperativo ou
progressivo), sua incidencia e pouco notavel. Entretanto na zona
equiaxial (crescimento independente ou extensivo) a segregacao -

de contorno de grao pode ser bastante significativa (8]’82), Is

to decorre do fato que na regiao equiaxial os graos geralmente -
crescem com menps velocidade e numa temperatura levemente  mais
alta do que os graos colunares.

Assim como na segregacao dendritica, as correntes ma

(18)

croscopicas podem influir na segregacao de contorno de grao

CONTROLE

Em principio, desde que as distancias em que ocorre a
microsegrega¢ao sao da ordem daquelas entre os bracgos de dendri-
tas, e possivel a eliminagac parcial pelo menos, dos gradientes

de composigao quimica em tempos de tratamento (homogeneizagao )

- (81)

economicamente viaveis Contudo, a experiencia mostra que

em lingotes de grandes dimensoes a homogeneizacao & impossivel -

(]8), ou pelo menos ineficiente ou antieconomica (81).

A microsegregacao dendritica e o tipo caracteristico da
segregacao de nao-equilibrio. Portanto, a eliminacao deste tipo

de segregacgao e muito visada nos tratamentos de homogeneizacao.

0 fator determinante da eficiencia deste tratamento € o
espacamento interdendritico. Assim, quanto menor o espagamento -

entre os bragos de dendrita, mais facil sera a homogeneizacao -

por um tratamento termico (]2). A microsegregacao entre os bra

"¢os de dendrita de niquel em agos de baixa liga, com um espaga -
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mento dendritico de 50um , um tratamento a 900°¢C (1h) ja come
ca a mostra} certa eficiencia, a qual e maxima em tratamentos a
1300 - 1400°C. Por outro lado, um espacamento dendritico de 400
wm nio permite senao uma pequena eficiencia a temperaturas extre

mamente elevadas, da ordem de 1400°¢C (8]).

A medida que aumenta a concentracao da liga ocorre uma
diminuicao no espacamento dendritico e um aumento na complexida-
de das dendritas. Contudo, o espacamento dendritico, para uma

determinada liga, e dado principalmente em fungao do tempo de so

1idificacao local. 0 espacamento e geralmente proporcional ao
tempo local de solidificacao elevado a uma potencia entre 0,3
e 0,5 (]2). Portanto, a quantidade de segregacao que permanece

apos o resfriamento sera funcao da velocidade de resfriamento na
“zona de solidificacao e da velocidade de resfriamento abaixo da
linha "solidus" em direc3o as temperaturas em que a difus3dao nao

€ mais importante.

Verifica-se experimentalmente que e mais facil obter
uma estrutura homogenea quanto mais refinados os graos e quanto
mais rapida for a solidificagdo. Conforme foi visto anteriormen-
te, as diferentes tecnicas de solidificacdo alteram a estrutura
dos lingotes e consequentemente a segregacao. Em geral os meca -
nismos vistos, que afetam a existencia das zonas: "chill", colu-

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

le da microsegregagao.

A estrutura dos Tingotes pode ser facilmente alterada -
por adigoes quimicas (]8). Adicoes de certos solutos podem mudar
a distribuicao de pfecipitados de segunda fase, promover o refi
no do tamanho de grao e alterar a morfologia. Uma consequencia -

da adigao seria a obtencao de lingotes com boa qualidade metalur
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gica. Thurber e Beaver (101,103)

conseguiram uma melhoria nas -
oropriedades mecanicas de lingotes de liga a]um?nio-uranio atra
ves da mudanca da estrutura colunar para equiaxial provocada pe
la adicao de pequena quantidade de silicio. 0s resultados foram
benéficos na eliminacao de defeitos como trincas de contragao e
reducao das porosidades. Eles nao verificaram, no entanto, alte-
racoes significativas na segregacao atraves da adigao de silicio

(105)

.

Um dos maiores problemas de qualquer adigao e que ela
pode ter um efeito inverso, isto e, favorecer o aumento da mi

(18)

crosegregacao

MACROSEGREGAGAO

ORIGEM E OS MECANISMOS RESPONSAVEIS

Foi visto anteriormente, no item que descreve a redis -
tribuigao de soluto, que durante o crescimento dendritico ocorre
um mecanismo de microsegregacao nas interfaces liquido-dendritas.
Uma corrente lateral de atomos de soluto, em distancias da ordem
do espagamento dendritico, provocava a microsegregacao dendriti-

ca.

Verificagoes experimentais tem mostrado que unicamente
atraves desses mecanismos nenhuma macrosegregagao deve ocorrer
porque na microsegregagao a media entre os teores dos componen -
tes da liga nas dendritas e no 1iquido interdendritico enriqueci
do da a composigao da liga. Na macrosegregacao, a composicao da
liga varia gradualmente ao longo do lingote. A extens3o da ma
crosegregacgao podepia ser da ordem do tamanho do molde, o que

contrasta com a microsegregacao entre dendritas ou com a microse

gregacao localizada.
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Atualmente a macrosegregacao verificada em Tingotes e
atribuida a um movimento de 1iquido ou solido dentro da zona de

(16,30)  Fases altamente segregadas estdo presen-

solidificacao
tes na zona solido/liquido durante a solidificagao. 0 desloca -
mento fisico destas fases em distancias macroscopicas provocaria

a macrosegregacao. 0 deslocamento desse material dentro do lin-

gote poderia ser normal ou paralelo a direcao de crescimento.

Varios processos independentes poderiam levar a macro-
segregacao. Entre estes, quatro mecanismos sao facilmente iden-
tificados:

(1) Mistura da camada de difusao adiante da interface no liqui-

do <]3).

(2) Deposicao (ou flutuagao) de uma fase solida ou liquida mais
densa (ou menos densa) no l1iquido.

(3) Corrente de 1iquido na zona de "mushy" provocada por mudan-

gas de volume na solidificagao (29’34’38’59’75’91’110).

(4) Corrente de 1iquido na zona de "mushy" induzida por convec-

¢ao termica ou constitucional (34’68’70’99’100).

Modelos teoricos tem sido propostos supondo que outros
mecanismos alem desses quatros n3o interferem na macrosegrega -
¢ao observada em lingotes. Entretanto, em qualquer lingote a
macrosegregacao pode ser o resultado de qualquer um ou de todos
0s quatro mecanismos. Normalmente, sob determinadas condigoes -
de solidificacao um determinado mecanismo & o mais importante
ou dominante em relagao aos demais, na formacdo da macrosegrega
cao (47). Contudo, identificar os mecanismos mais importantes -
num lingote completamente solidificado & muito dificil, nao so

pela combinagao desses quatro mecanismos, mas tambéem pela possi.

bilidade de existir o envolvimento de outros mecanismos n3ao con
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siderados nos modelos teoricos. Estudos recentes tem indicado -~

que fatores como: contracao na fase solida (53); rejeicao de so-
(26,48,53)

luto a frente das pontas das dendritas ; presencga de
determinados tipos de gases no metal (35’76); multipla confluen-
(54); e interacoes -

cia de correntes de 1iquido interdendritico
. . (95)
entre dendritas crescendo tanto horizontal como verticalmente
poderiam ter, em determinadas condicoes, forte influencia sobre
a macrosegregacao observada no lingote solidificado. A desconsi-
deracao de fatores como estes pelos modelos e uma das causas da
discussao sobre a origem de determinadas formas de distribuigao

(53)

de soluto na macroestrutura solidificada de lingotes

TIPOS DE MACROSEGREGAGAO

POR GRAVIDADE

Um modo de ocorrer corrente liquida ou solida e atraves
da deposigao ou flutuacao de fases precipitadas no inicio da ]
lidificagao. Se as fases primarias que nuclejam adiante da inter
face solido/liquido sao mais densas do que o liquido, elas se

depositam. Se forem menos densas, como por exemplo bolhas, oxi -

dos e fases ricas em carbono, elas poderao flutuar.

As fases separadas por agao da gravidade tem composicao
diferente da composicao media do metal solidificado e portanto -
as diferengas de composicao dependerao da altura do lingote. Con
siderando este fator, o tempo de solidificacao sera uma variavel
importante sobre a deposigao. Verifica-se experimentalmente que
lingotes solidificados rapidamente nao apresentam este tipo de
macrosegregagao. Portanto, somente ocorrera este tipo de macrose
gregacgao,em quantidades significativas, quando a nucleagao e
crescimento de novas fases estiverem sob agao da gravidade ou ou
tro processo e que o tempo de solidificagao seja suficiente para

que ocorra deposigao (18’30)°
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Diferencas de densidade podem provocar a deposigao de
fases 1iquidas ricas ou pobres de soluto por acao da gravidade
Durante a solidificacdo a acao da gravidade sobre a regiao mais
densa provoca sua deposicao no fundo da lingoteira, produzindo

(81)

zonas longitudinais com diferentes concentragoes de soluto

Na maioria dos casos uma intensa microsegregagao esta

associada com este tipo de macrosegregacao.

NORMAL POR MISTURA DA CAMADA DE DIFUSAQ

Segregacao normal e aquela que se verifica pela rejei -
cao de soluto que existe normalmente adiante da interface solido/
1iquido durante a solidificacao progressiva (8]). Este tipo de
macrosegregacao pode ser descrito pelo tratamento proposto por
Burton, Prim e Slichter (]3), quando o Tligquido adiante da inter-
face solido/1iquido estiver completamente misturado. A macrose -
gregagao ocorre quando a camada de difusao adiante da interface

47)

flui ou se mistura no ligquido ( Este mecanismo e importan-

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

A importancia do mecanismo de mistura no crescimento -
dendritico e questionavel por causa da pequena camada de difusao

adiante da interface dendritica.

E interessante observar que a mistura & um processo len
to e portanto quantidades significantes de macrosegregacao, SO

mente ocorrerao quando longos tempos de solidificacao forem permi

tidos.

Varias experiencias de solidificagcao com interface so1i
do/liquido plana tem mostrado, excluindo os transientes inicial
e final, que a macrosegregacao $o ocorrera se houver convecgao

no 1iquido. A an3ilise de Burton mostra o perfil de soluto em con
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digoes proximas do estado estacionéﬁio e permititia supor que
macrosegrega¢ao normal ocorreria se 0 perfi] de soluto fosse su
ficientemente largo para transportar soluto atraves da camada
limite de espessura & , por convecgao no 1iquido. Para o cresci
mento com interface solido/l1iquido plana, esta condigao & valida.
Verhoeven (109) mostrou experimentalmente em ligas de estanho -
que para o caso de crescimento dendritico em condigoes proximas

do estado estacionario, muito pouca macrosegregacao deve ser es-
perada, mesmo na presenca de severa convecgao do liquido. Ele
atribuiu este fato ao diminuto perfil de soluto adiante das pon

tas das dendritas por causa da difusao lateral de soluto.

NORMAL E INVERSA POR CONTRAGAO

Segregagao normal ou negativa ocorre quando o soluto re
jeitado durante a solidificacao esta presente em maiores concen-
tragoes nas ultimas regices a solidificar. Segregagao positiva -
ocorre quando o soluto move-se em direcao oposta, isto e, apre -
senta maiores concentragoes nos primeiros estagios da solidifica
(16)

Gao A segregagao positiva e chamada de "segregagao inversa'.

Este termo, segundo Youdelis (119)

, nao e muito apropriado por
que segregacao normal ou negativa ocorre nas ligas que se expan-
dem (por exemplo ligas ricas em bismuto) enquanto que a segrega-
¢ao positiva ocorre na maioria das ligas sujeitas a contracao du

rante a solidificagao. Em ambos os casos a mudanca de volume na

solidificacao e o mecanismo comum.

A maioria dos trabalhos sobre macrosegrega¢ao versam SO

bre segregagao positiva. Os primeiros trabalhos procuravam des

crever a segregacao positiva de maneira errada, isto e, que a

concentracao de soluto no lingote deveria aumentar da superficie

para o centro (]]g)a
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0 primeiro modelo a prever a segregacao inversa, consi-
derando o refluxo de 1iquido atraves de um elemento de volume

devido a contracao na mudanga de estado, foi proposto por Scheil

£91). Este modelo previa a segregacao na face refrigerada de 1in

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

e Youdelis (59), e por Flemings e Nereo (33), para prever a se

gregacao em todo o lingote solidificado. O modelo proposto por
Flemings e Nereo considerava a corrente l1iquida em tres dimensoes

para uma liga binaria aluminio-cobre. 0 modelo era baseado na

(79)

equacao de Pfann e admitia um coeficiente de distribuicgao

constante.

(59) tambem

0 modelo matematico proposto por Youdelis
assume que o coeficiente de distribuigcao, K, pode ser considera-
do constante num pequeno intervalo de temperatura e que a distri
buigcao de soluto obedece a equagao de Pfann.

119)

Youdelis ( admite no seu modelo completo zoneamento

do solido formado no elemento dendritico e que o liquido adiante

da interface & homogeneo. Estas suposigoes apoiam-se no fato de

5cm2/s, atuando num 1lo

que a difusao no liquido & superior a 10
cal onde as distancias sao da ordem de 10 a 100 um e sob alta
convecgao devido a intensos gradientes termicos. A hipotese de
completo zoneamento e aceitavel porque a difusao no solido @& 104

vezes menor do que aquela no liquido.

0 modelo admite ainda a existencia de equilibrio local
na interface, entre o solido depositado sobre as dendritas e 0
l1iquido interdendritico. Assim, a composigao do liquido, a compo
sigao media do solido e os termos de massa (fracao, em peso, de
solido e 17quido) podem ser calculadas em qualquer temperatura -
entre as linhas "solidus" e "liquidus" usando o diagrama de equi

1ibrio.



0 modelo preve a segregagéo inversa quando ocorrer con
tracao na mudanca de estado sem formar vazios, isto e, o 17quido
& capaz de fluir de modo a compensar completamente a contragao
Esta macrosegregacgao ocorrera no Tingote como um efeito
secundario resultante da corrente de 1iquido, sobre a microsegre
gacao dendritica. Tal corrente ocorre para compensar as mudancgas
de volume na transformacao solido/1iquido dentro da zona de

"mushy".

Este mecanismo pode ser facilmente visualizado considerando a

figura 3. 0 material a esquerda de x,. esta completamente solidificado; quando

P
a regido BB solidifica, ocorre contragao, provocando um movimento de 1iquido
enriquecido de AA para a esquerda. Assim ha uma transferencia 1iquida de soluto
da direita para a esquerda. O efeito e maior do que poderia se espe -
rar porque a pequena quantidade de liquido residual, formado na

solidificacao dos elementos de volume dendriticos na regiao AA,

esta altamente enriquecido de soluto.

A segregagao inversa pode ser calculada de duas manei -
ras: na face refrigerada e no interior da zona de "mushy". 0 cal
culo da segregagao no primeiro caso e mais facil porque nao ha
corrente de 1iquido residual alem deste ponto. No segundo caso,o0
mecanismo de segregagao e complicado porque ha um refluxo na cor
rente de 17quido interdendritico residual para alem do ponto de

interesse.

A segregacao em qualquer ponto do lingote na solidifica
¢ao e dada pela diferenga entre a concentracao atual de solute -
(C) e a concentragao media de soluto da liga (CO). Para uma liga
eutetica binaria com k menor do que 1 (fig. 3) a concentracao

de soluto e obtida pela seguinte expressao (9]):
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m
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C = (8)
ag sk

onde: C e a concentracao de sofuto no 1iquido na temperatura

eutetica.

EsE e a concentracgao média de soluto no cristal zonado na
temperatura eutetica.

m o e a massa de 1iquido por unidade de comprimento quan-
do a concentragao eutetica CzE e alcancada.

meg e a massa de solido por unidade de comprimento quando

a concentracao Cop e alcancada. (Coe @ a concentragao
de soluto no solido junto a interface na temperatura

eutetica).

a = VSE/vKE e a razao entre os volumes especificos do eu

tetico solido e 1iquido.

Para avaliar esta expressao, as relacoes entre as con
centragoes e as massas solidas e 17quidas num pontd de interesse
x, precisam ser determinadas e a integracao realizada sobre a
distribuicao final de soluto no solido, para obter-se a concen -

tracao media de soluto no cristal zonado.

Scheil (91) realizcu a integragao das seguintes equa-

¢oes para o caso da maxima segregacao na face refrigerada:
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dm}i adCK
—= = (9) e dm, = - adm (10)
L ACyp
v m dv C C
S 4 £ _ f£- s
onde: a = — + = + e A =
Ve Ve Hﬁ; Cg

A equagao 9 e a equacao diferencial basica do modelo.

No segundo caso o refluxo na corrente de liquido inter -
dendritico provoca um efeito de diluig¢ao que diminui a intensida-
de da microsegregacao no elemento de volume dendritico. As contra
goes que ocorrem em BB movimentam o liquido interdendritico da zo
na AA produzindo uma queda na distribuigao de soluto adiante da
interface do elemento de volume dendritico. E importante observar
que o efeito de diluicao & funcao do comprimento da zona de "mushy",
isto e, o efeito de diluigao sera minimo quando ela estiver aumen
tando porque o liquido residual que esta alimentando a contracgao
num dado ponto esta refluindo a uma distancia muito maior e torna
-se assim cada vez mais enriquecido. Pela mesma razao a diluigao
sera muito maior quandq a zona de "mushy" estiver diminuindo,como
nas ultimas regioes a solidificar do lingote, pois o mecanismo de

contragao e rapidamente atenuado.

0 fenomeno de diluigao precisa ser descrito por uma equa
¢ao integro-diferencial porque a segregacao em qualquer ponto do
lingote depende das mudangas que estao ocorrendo em toda a zona

de solidificagao. Youdelis (119)

mostra que neste caso as relagoes
entre as concentragoes e as massas solidas e liquidas num determi-
nado ponto sao calculadas atraves de modificagoes apropriadas na

equacao diferencial basica (equagao 9):
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——— = -k ou ﬁr—— = -k Efjfji— (]])
My ACy L e bs
*
m,
onde: _ v,!' . dm u
c=a |- L -al) 8 | (12)
L 2 a' dmz‘
Me

A relacgao dmz"/dme' indica a taxa relativa de contracao
ou expansao da zona de solidificagao. Os valores assumidos por
dmz"/dmzI podem ser menores do que 1, iguais a 1 ou maiores do
que 1, respectivamente para a zona de solidificagao expandindo ;

no estado estacionario e contraindo.

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

maior do que 1 provoca uma mudanca no sinal da segregacao.

No caso de k > 1, do comeco ao fim da solidificacao, a
segregagao seria negativa (visto que |dCe/dm£I e menor do que

para k = 1), enquanto para k < 1 a segregagao seria positiva. Pa

ra k =a =1 a segregacao do comego ao fim da solidificacdo seria nula.

Na face refrigerada, a massa de liquido por unidade de
comprimento e mﬂ * = m, e portanto k = a. Para ligas apresentan-
do contragao de volume, se "a" e menor do que a unidade, a segre

gagao resultante sera positiva.

Quando k = a,a equagao 11 e identica aquela desenvolvi-
da por Scheil, para o calculo da segregacao maxima na face refri
gerada. A medida que se afasta da face refrigerada m * . o© e

£
k-~ 1, portanto a segregacao decresce rapidamente.

1

Num caso especial em que yé e a' fossem constantes numa

condicao de estado estacionario (dmZ "/dm, " =1 e k = 1), a

- '.u‘Q‘Qa
[ IR T

R
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segregacao deve desaparecer porque nao pode haver acumulacao de
soluto na zona de solidificacao. Geralmente, no entanto, a zona
de solidificacao no centro do lingote ira aumentar por causa da
diminuigdo dos gradientes de temperatura. Assim, dm ,"/dm,' < 1
e k < 1 irao persistir até que a zona solido/liquido atinja o to
“/dm ' torna-

2 £
-se major do que 1 e a curvade segregagao comega a tomar valores

po do lingote. Neste ponto comega a contragao e dm

negativos.

Estas conclusoes indicam que as ligas que apresentarem
pouca mudanca de volume na solidificagao irao mostrar pouca segre
gacao macroscopica. Nenhuma macrosegregacao ocorrera durante o
estado estacionario. Apreciavel segregacao ocorrera quando as -
condicoes de crescimento e os gradientes de temperatura estive -
rem mudando rapidamente. Desde que na solidificagao de 1lingotes
estas condigoes variam rapidamente na superficie, & de se espe -
rar que segregagao inversa seja um fenomeno comum nas ligas que

se contraem (]]9).

NORMAL E INVERSA POR CONVECGAD

0 movimento por conveccao na solidificagao de um lingo-
te e provocado por gradientes térmicos ou constitucionais. 0
‘efeito da convecgao térmica & mais importante durante o inicio -
da solidificacao por causa da acentuada diferenca entre a tempe-
ratura do metal fundido e o molde. Esta condicdo aumenta a velo-
cidade da corrente l1iquida. Se a velocidade da corrente 17quida
for alta, ela pode levar 1iquido enriquecido da interface para o
interior do liquido e portanto produzir segregagao normal. As -
correntes liquidas provocadas por graaientes termicos tambem po

dem produzir segregacgao inversa (]8). As flutuagoes na temseratu
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ra estao sempre associadas com convecgao no liquido metalico. Se
a interface solido/liquido for perturbada por-f1utuag6e§, partes
de dendritas podem ser arrancadas e transportadas para outras re
gices pela corrente de 17quido geral. Considerando que a concen-
tracdo de soluto nas dendritas e menor do que no 1iquido ao re
dor, formar-se-ao regioes de menor concentragao. Podem  ocorrer
correntes por convecgao no lingote, de baixo para cima, provoca-
das pela evolucao de calor latente durante o crescimento de graos
equiaxiais (]8>.

A corrente de 1iquido causada por convecgao constitucio
nal tem sido analisada em varios trabalhos e pode ser considera-
da mais importante do que aquela causada pela convecgao termica,
principalmente em sistemas metalicos complexos. Excesso de solu-
to na regiao interdendritica pode subir ou descer dependendo da
densidade do Tiquido segregado rico em soluto. Assim, regioes ri
cas em carbono podem ser encontradas proximas ao topo de lingo -
tes durante a solidificagao de agos ricos em carbono . Regioes
ricas em cobre podem ser encontradas proximas do fundo de lingo-

tes de liga aluminio-cobre (]8).

A importancia da corrente 1iquida induzida por diferen-

¢as de densidade foi reconhecida inicialmente por Northcott (77)

e mais tarde por Swinden (10]).

Ambos afirmaram que diferengas -
de densidade poderiam ser provocadas tanto por temperatura como
por impurezas no soluto, na regiao nao solidificada do lingote

Recentemente, o conceito de corrente de liquido induzida por

diferengas de densidade tem sido usado para explicar o desen-
(47,70,99,100)

volvimento de alguns tipos de macrosegregacao

. . /0 : :
Mehrabian, Keane e Flemings (70) analisaram a macrose -
gregagao provocada pela combinagao dos mecanismos de contracao e

convecgao de soluto, Eles fizeram consideracoes fluidos-dinami -
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cas atraves do elemento de volume assumindo que 'contfagéo soli-
da, contragao liquida e gravidade eram as forgas ativas. 0 1iqui
do apresentava densidade variavel, e a zona solido/ liquido era
tratada como um meio poroso de porosidade variavel. As equagoes

sdo obtidas relacionando pressao da corrente de 1iquido interden
dritica, velocidade da corrente;fracao 1iquida e composigao do
17quido. Pela teoria, estas varidveis sao obtidas em func¢do da -
posicao. Na pratica, as solugdoes para o caso geral sao dificeis

de serem obtidas porque envolveriam a resolugao de equagoes dife
renciais parciais simultaneas. Portanto eles fizeram as seguin -

tes suposigoes:

1) Para calcular as velocidades da corrente assume-se que a fra
¢ao liguida varia em funcao da temperatura. 0 calculo e feito

considerando um estado estacionario, extracao de calor unidire -
cional e‘existéncia de corrente liquida. Uma nova distribuicao -
da fracao 1iquida na zona de "mushy" pode ser prevista, conside-
rando as equacgoes de macrosegregacao obtidas por Flemings e Ne

reo sobre as velocidades da corrente (34’35)u

2) Admite-se que as isotermas sao planas. Portanto para uma in
clinagao-constante da linha "liquidus" a composicao do liquido -

varia linearmente com a posigao em uma direcao.
3) A densidade do 1iquido varia linearmente com a composicao.
4) A densidade do solido e constante,

Este modelo tem sido aplicado para o caso especial de
solidificacao com extragao de calor unidirecional no estado esta

cionario e direcionalidade de crescimento horizontal.

Alem disso, assume-se um valor para o parametro que ca-

racteriza a morfologia e as condicoes termicas.

Por causa da dificuldade de alguns tipos de Tigas (por
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exemplo ligas chumbo-estanho) serem investigadas experimental -

(70)

mente atraves do modelo proposto por Flemings , foram intro

duzidas algumas modificagoes neste modelo por Streat e Weinberg
(]00), com o objetivo de estudar a macrosegregagao nesses mate-
riais.

Streat e Weinberg observaram a macrosegregagao em 11

gas Pb - 20% Sn solidificadas unidirecionalmente, sob diferen -
tes velocidades de solidificagao e gradientes de temperatura

Eles desenvolveram um modelo matematico simples que levava em

conta o efeito da velocidade de crescimento, gradientes de tem

peratura e a morfologia. As principais diferengas com o modelo

proposto por Flemings (70) $sao as seguintes:

1) 0 coeficiente de distribuicao varia em fungao da temperatura

N
~—
I=

densidade do 17quido e funcgao da composicao e temperatura

e, e obtida de dados experimentais.

3) A morfologia da zona de "mushy" & caracterizada por um para-

metro obtido de dados experimentais.

4) Desde que o modelo foi aplicado na solidificagao de ligas -~
chumbo-estanho, o refluxo da corrente devido a contragao nao e

considerado.

0 modelo assume que no processo de solidificagao a re

distribuigao de soluto seja descrita pela equacao de Pfann (79)

b

exatamente da mesma maneira como visto anteriormente para o mo

delo de Kirkaldy e Youdelis (59).

O0s termos de massa e o coefi~
ciente de distribuicao tambem sao definidos da mesma maneira.Os
valores da densidade sao dados em fungao da temperatura e compo
si¢ao. As fragoes de volume e a densidade sdo definidas em qual

quer temperatura.

0 modelo de redistribuicao de soluto (perfil da micro-
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segregagao) descreve como o soluto se redistribui 1atera]mente -
aos bragos das dendritas. A corrente de lTiquido interdendritico

e induzida por diferencas de densidade. Esta corrente e o efeito
secundario, responsavel pela macrosegregacao.

(100) previram, atraves deste modelo,

Streat e Weinberg
a macrosegregacao observada na solidificagao direcional de ligas
Pb-Sn. A macrosegregacao foi considerada o resultado da formacgao
de 1iquido menos denso nas regioes interdendriticas. Nestas con
digoes, havia uma corrente de soluto no lingote resultando num
perfil de composicdo semelhante aquele da segregagao normal, que
ocorre em lingotes solidificados com interface de crescimento -
plana. As experiencias mostraram que este perfil e fungao da ve

locidade de crescimento, dos gradientes de temperatura, do espa-

camento dendritico e da composigao da liga.

Flemings e seus colaboradores (32) concluem em seus tra
balhos que as explicacgoes classicas para a majoria dos fenomenos
de macrosegregacao estao incorretas, com excecao daquelas propos

tas por Scheil (91) e Youdelis (]]9).

EXSUDAGKO

E uma forma drastica de segregacao inversa que ocorre -
quando o liquido e "bombeado" para a superficie refrigerada (pri

meira regiao a solidificar). 0 liquido "bombeado” solidifica nes
(16,119)

forma de uma camada delgada e continua (]19)0 Chalimers (16) suge

ta regiao na forma de pequenas gotas ("Sweat") ou na
re que a exsudacao na forma de pequenas gotas deve-se a diferen-
ca de pﬁessgo surgida pela separacao entre o metal e o molde. 0
modelo matematico de Youdelis (119) nao considera o fenomeno de
exsudagao. Youdelis, no entanto, admite que as diferencgcas entre

a curva tedrica e experimental de segregacao, verificadas na teo
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ria de segregagao inversa junto a face refrigerada de lingotes -
s - : ) ~  (119)
solidificados, e devido ao mecanismo de exsudagao . A exsu-
dacao provoca um aumento na concentragao de soluto no estagio i
nicial da solidificacao. Ha, portanto, uma intensa segregagao in

versa provocada por 1iquido de baixo ponto de fusao ou de compo-

sicao proxima da eutetica nas faces do Tlingote

Segundo Youdelis, o fator que provoca o aparecimento da
exsudagcao na forma de gotas & o reaquecimento da casca solida do
lTingote. Isto ocorre quando as condigoes de extragao de calor
sao reduzidas por causa de um leve afastamento da casca solidi-
ficada em relagao a parede do molde. O afastamento entre a casca
e 0 molde surge das contracoOes termicas. Se a temperatura de rea
quecimento exceder a temperatura eutetica, o constituinte eutéti
co sera forcado em direcao a superficie do lingote, atraves dos

canais interdendriticos, por causa da expansao solido/liquido.

A exsudacao na forma de uma camada delgada e continua
de produtos de baixo ponto de fusao seria devido a tensao super-
ficial. Assim, a exsudagao ocorreria Se esta permitisse uma boa
molhabilidade do 1iquido eutetico no molde, antes da completa

solidificacao das dendritas primarias.

MACROBANDAGEM

E um tipo de macrosegregagao por cConveccao provocada por
gradientes termicos durante a solidificagao. Ela resulta da for-
magao de bandagens de material rico em soluto (ou algumas vezes
pobre em soluto) na estrutura do lingote. Bandagens com estas
caracteristicas poderiam ser formadas quando um "pulso" de con -
vecgao termica provoca uma mudanca na velocidade de solidifica -

cao da interface e consequentemente na sua composigao (18).

i a————— ) -~ - C——— - -
fre T T PTSQU'SAS . Lol e NJS T ARFS
[ I - .
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Jackson (55) observou este fenomeno em ligas urénio—nié
bio. Ele édmitiu que a origem das macrobandagens de niobio nao
era muito clara, mas provavelmente seriam provocadas por mudan -
cas repentinas e periodicas na taxa de transferencia de calor,
combinadas com super-resfriamento constitucional. Estes fenome -
nos poderiam variar a espessura da zona solido/liquido e, conse-

quentemente, alterar a composicao.

FORMACAO DE "FRECKLES" E SEGREGADOS EM "A"™ QU "V

Sao tipos de macrosegregagoes provocadas por gradientes

constitucionais. A forga da corrente de liquido enriquecido, en

tre as dendritas, pode ser tao alta que partes de dendritas se
riam arrancadas e levadas pela corrente. Isto ocorre com maior
frequencia quando as condigGes favorecem o crescimento de uma lon
ga regiao com duas fases, produzindo bragos de dendrita frageis.
As regioes com diferentes composicoes, produzidas por este .tipo
de corrente, podem ter diametros maiores que um centimetro e sao

(18)

denominadas de "Freckles™ Intensa microsegregacgao esta as

sociada com este tipo de macrosegregagao. As forgas exercidas so
bre dendritas frageis podem formar canais atraves dos quais um
1iquido de alta concentragao fluiria, produzindo regidoes enrique
cidas de soluto no lingote solidificado. Estas linhas localiza -
das de segregacao sao chamadas de "segregados em A ou em V" (]8X
Segregados em V sao bastante comuns em grandes lingotes de aco

A Tinha central do lingote e usualmente mais rica em soluto e po

(30)

de estar associada a porosidades A origem da segregacao em

"A" ou em "V" pode ser explicada simplesmente com base num meca-
nismo de reversao da corrente de liquido interdendritico, seqgun-

(68)

do McDonald e Hunt . Assim, a diferenca de densidade entre

o liquido a frente das dendritas e o 1Tquido interdendritico,pro
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vocaria uma corrente de 1iquido. A segregagao em "A" seria o re

sultado deste movimento.

Recentemente, o conceito de corrente de 17quido induzi-

da por diferengas de densidade tem sido usada para explicar a o-

rigem deste tipo de macrosegregacao em lingotes de aco (53).

(69,70)

Me
hrabian explicou a origem deste tipo de segregagao. Ele
discutiu um mecanismo que, sob condigtes criticas, tornaria supe
raguecida a corrente de 1iquido que flui para cima. Portanto, po
deria dissolver bragos de dendritas, formando deste modo"canais"
com alto conteudo de soluto. Mehrabian observou experimentalmen
te em ligas aluminio-cobre a formacgao de canais segregados na ¢}
1idificag§d com direcionalidade de crescimento horizontal (63)

Este fenomeno ocorria sob condigoes previstas qualitativamente -

(70).

pela teoria As condigoes criticas, previstas pela teoria ,

ocorreriam quando a direcao do vetor da corrente de 17quido in -
terdendritico for de uma regiao mais fria para outra mais quente
no metal fundido.

(67,68)

McDonald e Hunt sugeriram que este mecanismo po

deria explicar a origem da zona de segregacao positiva proxima -

ao topo de fundidos e outras caracteristicas verificadas em lin

gotes de acgo.

(40)

Copley (21) e Giamei observaram a presenga de"Freck

les" na superficie de lTingotes de ligas niquel-aluminio e niquel-
-tantalo. Eles mostraram que a macrosegregacao, nessas ligas,era
provocada pela corrente de iTquido induzida por diferengas de
densidade. Isto deveﬁia ocorrer pelo menos em lingotes solidifi-
cados uniditeqionalmente na vertica], segundo estes autores.McDo

nald e Hunt (67,68)

estudando o sistema cloreto de amonia - agua
(NH4C1 - HZO) obtiveram resultados que apoiavam essas teorias

Eles verificaram nesse sistema que a corrente de liquido poderia
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subir atraves da regiao solido/liquido na forma de canais, cons-
tituidos por 1iquido de béixa densidade e formados na hegiio in
terdendritica durante a solidificacao. Um modelo esquematico das
correntes de convecgao termica e constitucional,com base nesses

argumentos, e mostrado na figura 8. Estes canais foram considera

dos analogos aqueles verificados em grandes lingotes de ago.

Contudo, parece que sistemas transparentes em agua nao

reproduzem convenientemente a solidificagao de um sistema real,

(89,95)

isto e, a solidificacao de uma liga metalica Stewart e

Weinberg (96), usando tragadores radioativos, verificaram que a
velocidade da corrente de 1iquido, nesse sistema, pode ser muito

diferente daquela verificada num sistema real.

Experiencias foram feitas em sistemas metalicos, utili-

zando tragadores radioativos, com o objetivo de verificar essas

(46,99)

teorias Hebditch e Hunt (46) estudaramas ligas ﬁnco—estg

nho e Streat e Weinberg (99) as ligas chumbo-estanho, por meio

destes tracadores.

Foi verificado que a corrente de liquido poderia subir
na forma de canais, atraves da regiao solido/liquido de ligas -

chumbo-estanho, quando existia no lTiquido uma inversdao de densi-

dade.

Jaffrey (53) propoe, no entanto, que deve haver outros

fatores envolvidos na formacao dos segregados em "V", embora se

jamos tentados a relacionar os resultados descritos acima com
a formagao de segregados em "V" nos lingotes de aco. Jaffrey rea
lizou estudos experimentais em ligas de estanho-galio em condi-

coes altamente favoraveis para que oS mecanismos propostos nes

sas teotias ocorressem, por exemplo,longa zona de "mushy" baixa ve

locidade de solidificacao, crescimento direcional da base para
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o topo do lingote, acentuada diferenca entre a densidade do 11
- 5 ‘. - . 3
quido eutético e do 17quido a frente da interface geral(0,7 g/cm)
e ausencia de contracao na mudanga de estado (mecanismo de segre

gacao inversa). Para verificar a influencia da corrente de 17qui

do induzida por diferencas de densidade, Jaffrey ensaiou um ou
tro lingote, nessas mesmas condigoes, exceto pelo sentido de cres
cimento, que era agora do topo para o fundo do lingote. As dis
tribuicoes de soluto, observada nos dois lingotes, nao foram di
ferentes. Portanto, ha uma certa duvida em aceitar oS mecanismos
descritos anteriormente, como responsaveis pela formagao dos se
gregados em "A" e da segregacgao positiva proxima ao topo dos lin

gotes (67’68).

Entretanto, Jaffrey enfatiza que seus resultados nao im
pedem que a convecgao constitucional seja responsavel pela forma
¢ao de segregados em "V" em grandes lingotes de ago. Anteriormen

(54)

te, em outro trabalho , Jaffrey havia afirmado que estes de

feitos lineares seriam provavelmente devido a confluecia de nume
rosas correntes de liquido enriquecido. Assim, estas correntes e
xistiriam somente quando os gradientes termicos e as velocidades
de crescimento fossem muito baixas, isto e, nunca durante a soli
dificagao da primeira metade.do lingote. CondicOes adequadas de
baixa temperatura e velocidades de cresc¢imento s3ao mais comuns
na regiao central do lingote ou na regiao de transicao colunar -
-equiaxial (zona C.E.T) . Contudo, Giamei e Kear (40) nao encon-
traram liquido enriquecido de soluto nas regidoes superiores dos
lingotes de niquel solidificados direcionalmente para o topo, em

bora eles verificassem numerosos "Freckles™".

CONTROLE

O0s defeitos associados com a macrosegregagao sao simila
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res aqueles discutidos anteriormente para a microsegregacao. As
condicoes de solidificagao que afetam a existencia das zonas:"chill’
colunar, equiaxial central e C.E.T tem, como na microsegregagao,bas

tante importancia no controle da macrosegregacao.

Para a macrosegregacao, os efeitos dos tratamentos termi
cos ou mecanicos nunca irao elimina-la inteiramente. 0 efeito dos
tratamentos de homogeneizacao atraves de recozimentos da estrutu
ra bruta de solidificacao e praticamente nulo, tendo em vista as
grandes distancias em que se observam as diferengas de composi -

(119)

cao quimica Tais distancias exigiriam tempos praticamente

infinitos para que a difusao no estado solido fosse representati

va (8]).

Seria interessante observar-se que, em muitos casos, 0S
defeitos relacionados com a macrosegregacgao envolvem grandes quan -
tidades de microsegregacao (]8). Portanto, e essencial que conhe
¢amos 0s mecanismos que dao origem aos varios tipos de heteroge-
neidades encontradas na pratica de fundicao para, somente apos,
esperarmos controlar ou modificar a segregacao. Recentes estudos
efetuados com o proposito de se conhecer melhor o processo de so
lidificagao, atraves da teoria de solidificacdo, tem permitido a
producao de lingotes de melhor qualidade (]2). Provavelmente,boa
parte desses defeitos seria eleminada se 0os mecanismos responsa-

veis fossem perfeitamente conhecidos. Infelizmente, a origem de

alguns defeitos e ainda duvidosa.

Segundo Flemings (32), a solidificacao dendritica de lin
gotes e um processo extremamente complexo porque a geometria das
dendritas muda constantemente; a composicao da corrente de Tiqui
do interdendritico nao e constante; ocorre difusao no solido; e
o processo de solidificagao e influenciado pela presenca de po
ros e inclusoes. 0 mecanismo classico de segregacao inversa e

responsavel por uma forma de segregacao muito dificil de ser eli

minada na pratica, porque & um fenomeno integrante do processo
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de solidificagao (]]9). 0 mesmo poderia ser dito com felagéo a
determinados defeitos provocados por convecgao. Portanto, estu
dos vem sendo feitos com o objetivo de alterar-se a estrutura a
traves de mecanismos externos aqueles que ocorrem durante a soli
dificacao natural de lingotes. Entre as varias tecnicas experi -
mentadas, estao a aplicacao de campos magnéticos, a rotagao e a
agitagao do liquido durante a solidificacao. Estudos realizados
por Dobatkin e Anoskin (25) sugerem que a formagao de segregagao
positiva ou negativa depende das condigoes de agitagao do 1Tqui
do durante a solidificacao. Se o liquido & agitado vigorosamente
durante a solidificacao, deve ocorrer segregagao normal.

Considerando os mecanismos inerentes que ocorrem na soli

(47)

dificagao natural de lingotes, Hebditch e Hunt classificaram

os mecanismos de acordo com sua importancia, dependendo das con
dicoes de solidificacao. Assim, sob determinadas condigoes, um
mecanismo pode ser dominante entre os demais que estao ocorrendo
no processo de solidificacao. A mistura da camada de difusao no
17quido & dominante em ligas solidificadas lentamente com inter-
face de crescimento quase plana. Se o crescimento for dendritico,
este mecanismo se tornaria menos importante e "corrente de 11
quido induzida por convecao" seria agora o mecanismo dominante ,
se for mantida uma baixa velocidade de crescimento. 0 mecanismo
de precipitagao somente seria dominante quando houvesse tempo

suficiente para que uma das fases se depositasse ou flutuasse.

Fricke (38) mostrou que a segregacao inversa era depen -

dente do tempo. Ele havia sugerido que a segregagao inversa nao
poderia ser detectada enquanto nao ocorresse a nucleacao e cres-

cimento em excesso de Tculas equiaxiais a frente da in

part
terface. Edwards e Spittle (23) investigaram a segregacgao inver-

sa em ligas aluminio-cobre solidificadas direcionalmente. Contu-
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do, eles verificaram que nao havia uma fe]agéo diﬁeta entre 0
tempo para a formagao da segregagao inversa e a formagéo da zona
de transicao colunar-equiaxial., Contudo, uma re]agéo diheta exis-
tia entre o tempo e a faixa de solidificagdao da liga.

(119)

Youdelis propoe maneiras de prevenir, reduzir ou
eliminar a exsudacgao: (1) fundicao sob pressao como medida para
eliminar a exsudagao macica; (2) eliminar a casca que contem a
exsudacao por meios mecanicos; (3) tratamento da superficie do
molde para eliminar a exsudagao delgada; e(4) proporcionar condi

¢oes que minimizem o reaquecimento, projetando-se convenientemen

te o molde.

Jackson (40) observou que as segregagoes na forma de ma
crobandagens nao eram eliminadas atraves da homogeneizagao, quan
do as ligas uranio-niobio eram preparadas por fundicao a arco
Contudo, na fundigao por inducao este defeito era minimizado, se

8s ligas fossem resfriadas lentamente.

(68)

McDonald e Hunt sugerem que provavelmente 0s segre-

gados em "A" ou "V", provocados por correntes de 17quido induzi-
das por conveccao, sejam eliminados em certas ligas, atraves da

adigao de pequenas quantidades de elemento de liga.

LIGA ALUMINIO-URANIO

0 diagrama de equilibrio das Tigas aluminio-uranio (Fig.

9) foi, primeiramente, estudado por Gordon e Kaufmann (41)

(98)

Posteriormente, Storhok verificou que os valores de tempera

tura da linha "liquidus" nas ligas contendo de 13 a 50% U, em pe
so, eram maiores do que aqueles assinalados por Sordon e Kaufmann.

Na Tabela I, sao comparados alguns valores obtidos por Storhok -

[NSTITU O Cr PESQUISAL o ' . - LSITARTS
. P E.N !
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TABELA I

Comparagao entre os velores da temperatura "Liquidus" obtidos
por Storhok e Kaufmann,

Liga Al-U Temperatura "Liquidus" (2C)
% U em peso Storhok 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 atribuidos por Gordon e Kaufmann para a temperatura

“lTiquidus™".

>

0 sistema aluminio-uranio contém tres compostos: UAg»
UA23 e UA24. Varios trabalhos tinham sugerido que devia existir

uma pequena solubilidade no estado solido do uranio no aluminio

(5,61,88) (87) determinou os limites de so

Posteriormente, Roy
lubilidade do uranio no aluminio, no estado solido. A maxima so
lubilidade do uranio no aluminio, no estado solido, foi determi-
nada como sendo de 0,06 ¥ 0,02% em peso, de uranio,na temperatu-
ra eutetica (determinada por analise térmica como sendo 646 <
O,SOC). A 3500C, a solubilidade diminui para menos do que 0,04 %

em peso, de uranio.

As ligas na faixa de 25 a 68,8% U em peso, precipitam du
rante o resfriamento quantidade consideravel do composto metaes-
tavel UALs, pois nao ha tempo suficiente para completar a reacao

peritetica para formar o UA%,. A quantidade de metaestavel aumen

4
ta a medida que aumenta o conteudo de uranio da liga (6]),

A fundicao de ligas aluminio-uranio com mais de 25% U
em peso, e muito dificil pér causa das largas diferengas entre
as temperaturas "liquidus" e "solidus" e tambem devido a presen-
ca da fase UA£3, de alta densidade, durante o resfriamento da
temperatura “liquidus" ate a “"solidus". A maioria dos trabalhos
admite que estes fatores sejam oS responsaveis pelos dois maio -

res problemas na fundigao dessas ligas, isto e, a segregacao e a

porosidade.

A origem da porosidade & atribuida a liberagao de hidro
genio durante a solidificagao. A porosidade aumenta a medida que
o conteudo de uranio da liga aumenta. Daniel (22) atribui esse fato as tempe

raturas elevadas,as quais sdo necessarias no vazamento de 1igas com maior con




teudo de urénio. Altas temperaturas permitiriam uma maior solubi
lidade de hidfogénio na solugao e, posteriormente na solidifica-
¢ao, mais hidrogenio poderia ser liberado, aumentando a porosida
de.

Thurber (104)

admitiu que esta porosidade poderia estar
associada com o uranio empregado na liga. Esta hipotese apoiava-
-se no fato de que porosidades nao sao observadas com muita in -
tensidade nas ligas de baixo conteudo de uranio. Outro fato que
favorece esta hipotese e que a porosidade aparece na zona de
maior segregacao de uranio do lingote. Ele verificou, experimen-
talmente, uma redugao na porosidade atraves do uso de botoes re
finados a vacuo. Portanto, tal fato apoiaria a hipotese de que o
uranio empregado era a fonte principal de hidrogénio e que seria
responsavel pela porosidade observada no uUltimo estagio da soli-

dificagao. Contudo, Daniel (22) nao verificou, experimentalmente,

qualquer relagao entre a porosidade e o tipo de uranio empregado.

Daniel mostrou que era extremamente dificil eliminar
completamente a porosidade, utilizando-se tecnicas convencionais
de fundigao. Varias tecnicas de fundicdao foram empregadas e ele
constatou que as porosidades poderjam ser eliminadas, em ligas

de alto teor de uranio, utilizando-se tecnicas de fusao a vacuo.

Thurber (104) conseguiu eliminar a porosidade empre -
gando a tecnica de refusoes repetidas num forno de indugao, a0
ar.

Thurber e Beaver (103,105) verificaram experimentalmen
te que adicoes de silicio em ligas aluminio-uranio reduziam a

porosidade no topo do lingote. Esta adicao tambem melhorava as
propriedades mecanicas da liga atraves da eliminacao das trin

cas de contragao e transformacao da macroestrutura de colunar
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para equiaxial.

0 outro maior problema na fundicao de ligas aluminio-u-
ranio e a segregagao. Este defeito se torna muito dificil de eli
minar com o aumento do conteudo de uranio da liga. Isto poderia
ser esperado por causa do rapido aumento da diferenga entre as
temperaturas "liquidus" e "solidus". Esta larga diferencga torna
muito dificil controlar o processo de solidificagao. ThurBer e

(102,105)

Beaver constataram experimentalmente que adigoes de

elementos de liga e tecnicas de refusoes repetidas nao atuavam
y s . . L (22)
sobre o modo de segregacao verificado nessas ligas. Daniel

nao conseqguiu eliminar a segregacao utilizando diferentes tecni-
cas de fundigcao ao ar e sob vacuo. Entretanto, ele conseguiu uma
redu¢do na segregacao aumentando a velocidade de vazamento. Con

tudo, ele sugere que a producdao de lingotes de liga aluminio-ura

nio, isentosde segregagao, necessitaria de pesquisas adicionais.

Posteriormente, varios processos especiais de fundigao
foram desenvolvidos com o objetivo de eliminar estes dois proble
mas. Tecnicas de vibragao durante a solidificacao, fundigao cen
trifuga e fundigao sob pressao tem sido citadas na literatura -

(45,90) (24)

Dayton e Tripton eliminaram completamente a porosi

dade e reduziram a segregagao do uranio, em lingotes de ligas a

luminio-uranio, empregando fundigao centrifuga. Resultados igual
mente satisfatorios, foram obtidos por Duerrschnabel e Lange (28)
utilizando um sistema especial de alimentacdao e fundicdo conti -
nua. Contudo, Daniel (23) obteve excelentes resultados empregan-

do um sistema adequado de alimentacao e fundicao centrifuga na

fabricagao de elementos combustiveis tubulares.

Mesmo sob tecnicas especiais de fundigao, verifica- se

que a segregacao em ligas com alto conteudo de uranio e um defei

(23)

to dificil de ser controlado inteiramente
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Da literatura, sabe-se que a segregagao verificada em

lingotes solidificados de ligas aluminio-uranio, ocorre tanto nas

02)

1igas hipoeutéticas como hipereuteticas (1 Ligas com ate

25% U em peso, nao apresentam problemas séerios com a segregagao
(88). Contudo, a segregagao do uranio a partir desta composicao
comega a criar problemas. Tem sido observado nesses lingotes se-

(22,102,116) L o

gregacao tanto longitudinal como transversal
tipos de macrosegregacao tem sido assinalados na literatura
como responsaveis pela segregagao do uranio: (1) normal ou gravi
metrica (64’102); (2) inversa por corrente de 1iquido eutetico -
entre os canais interdendriticos devido a contragao de volume
(]02); e (3) segregagao na temperatura eutetica (]).

(64)

Loewenstein observou que segregagao gravimetrica -

pode ocorrer em lingotes de liga aluminio-uranio, se um tempo su

ficientemente longo for permitido para a solidificagao. Thurber
(102) s . .

e Beaver verificaram que somente grandes lingotes resfria-

dos lentamente poderiam apresentar segregac¢ao normal ou gravime-

trica. Os lingotes resfriados rapidamente deverao exibir segrega

¢ao inversa.

(102), uma corrente de liquido

éegundo Thurber e Beaver
_eutetico no sentido da superficie refrigerada do lingote, produ-
ziria na regiao externa uma segregacao negativa de soluto(K>1). Este
fenomeno tambem provocaria um enriquecimento de éo]ufo no centro
da peca fundida. Esses autores explicaram com base nesse mecanis
mo, a origem da segregagao inversa verificada nas ligas hipoeute

ticas e hipereuteticas.

. 2 - o - . ~
Ambrozio (2) tambem verificou segregagao inversa do ura
nio nas ligas hipereuteticas com composigcoes menores do que 20%

U, preparadas em moldes resfriados rapidamente.
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Branfitt e Leighly (]]), desenvolveram um estudo de ma
crosegregacao, nas ligas consideradas, com base na examinacao -
visual. Segundo estes autores, a presenca da fase o dendritica,
junto as faces refrigeradas do lingote, poderia indicar a ocor-
rencia de segregagao negativa de soluto. As dendritas de a
seriam formadas numa temperatura abaixo da eutetica, ao longo do
prolongamento da linha "liquidus". Este fenomeno ocorreria quan
do os cristais de UA.Q4 crescessem numa condigao de super-resfria
mento. Num determinado momento o liquido ficaria supersaturado
de aluminio e, portanto, ocorreria a nucleacao e crescimento de
uma fase rica em aluminio (dendritas de a) antes da solidifica-

(2)

¢ao final do eutetico. Ambrozio sugere que o conceito de re

giao de crescimento conjunto (15,62)

fornece qualitativamente -
um meio para explicar esta ocorrencia. Uma forma de regiao de
crescimento conjunto como aquela ilustrada na figura 7 seria ad
missivel para o sistema Af—UA£4(2). A maior velocidade de  res
friamento junto as faces refrigeradas aumentaria o super-resfria
mento constitucional e, portanto, favoreceria o crescimento das

dendritas (2’58).

A nucleacao da fase a seria favorecida cineti
camente e o super-resfriamento constitucional provocaria o cres
cimento dendritico. 0 crescimento de o provocaria o aumento da
concentracao de uranio no liquido, ate que © UAK4 nucleie. Apos
a nucleagao do UAL,, estando no interior da regiao de crescimen
to conjunto, as duas fases crescem simultaneamente. Verifica-se
que a quantidade de o proeutetico diminui com o aumento do con

(2)

teudo de uranio da liga

Allen e Isserow (1) mos traram que um tipo de segrega -
cao gravimetrica poderia ocorrer na fase eutetica se o resfria-
mento do metal fosse suficientemente lento. Quando as duas fases
solidas do eutetico sao formadas, verifica-se que as composigcoes

de cada uma das fases e diferente daquela do liquido eutetico



Entretanto, a media entre as composigoes das duas fases 5611Ha5
e a composigao do liquido eutetico. Geralmente estas fases  tam
bem apresentam diferencas de densidade entre si. Portanto, um me
canismo de deposicao - flutuacao ("sink-float") da fase eutética

seria possivel nas ligas consideradas.

Considerando os argumentos propostos na literatura para
explicar a segregacao de soluto no sistema AL-U, constatou- se
que neste sistema, a velocidade de solidificagao e particularmen
te um parametro fundamental sobre a forma de crescimento de de

terminadas estruturas e no modo de distribuigao final de soluto

no lingote solidificado.

Poucos sao os.traba1hos'que analisaram a distribuigao -
de soluto no sistema aluminio-uranio considerando a mudanga dos
parametros de solidificacao, a determinaggo das concentracgoes de
soluto e a analise das microestruturas de solidificagao. No en
tanto, muitos pesquisadores verificaram as formas de distribui -
¢ao do uranio e se propuseram exclusivamente em controla-las, a
través de diferentes tecnicas e processos de fundigao. A maioria

desses trabalhos nao obteve resultados satisfatorios no controle

da segregacgao.

OBJETIVO DO PRESENTE TRABALHO

0 Centro de Metalurgia Nuclear tem desenvolvido intenso
programa quanto a utilizacgao de ligas aluminio-uranio para ele

mentos combustiveis tipo placa, para reatores de pesquisa (3,14,

39,44)

A presente dissertacao relaciona-se com um dos topicos
desse programa, e procurara mostrar os esforcos efetuados no sen

tido de se obter ligas fundidas, homogeneas e sem porosidade.



0 fator determinante na escolha da faixa de composigao
da Tiga a]uanio—urEnio a ser fundida para um reator do tipo”HMTR
("Materials Testing Reactor"), como o IEA R1, € o enriquecimento
em U-235. Para altos teores de enriquecimento, 90 a 93% de U-235
a composigao da liga deve ficar entre 13 e 20% de uranio em pe-
so. Entretanto, apesar dessas ligas contendo de 13 a 20% de ura-
nio em peso, terem aprovado nesse tipo de reator, dois fatores
obrigaram a se pesquisar ligas com maior teor de uranio: (a) a
possibilidade do uranio comerciavel ser disponivel com um limite
maximo de 20% de enfiquecimento no isotopo 235 trouxe a necessi-
dade de produzir-se ligas com composicoes acima de 40% de uranio
em peso; e (b) o aumento do conteudo de uranio permitiria redu -

zir a quantidade de aluminio na liga e consequentemente nos da

’

ria uma melhor economia de neutrons.

Da experiencia adquirida no Centro de Metalurgia na fun
digao de ligas com menos de 25% de uranio em peso, verificou -se

a existencia de problemas de segregacao e porosidades (2’39).

A literatura mostra que esses dois defeitos constituem-
-se em problemas maiores quando necessitamos elevar mais a tempe

ratura para fusao completa da liga.

Da literatura e experiencia prévia em solidificacao de
ligas aluminio-uranio, dois fatos despertam interesse: a existen
cia de segregacgao inversa em composicoes proximas a eutetica e o
aumento dessa segregacao a medida que a composicao da liga afas-
ta-se da composigao eutetica. Portanto, neste estudo, procura-se
analisar alguns aspectos desses fatos detectando-se os Tndices
de macrosegregacao em lingotes obtidos por solidificagao em lingoteiras,
por meio de analises quimicas por via Umida e pela determinacao

da densidade, em amostras de aproximadamente 2,5 cm3, retiradas
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de pontos estratégicos da macroestrutura solidificada. Tambem
foram efetuadas analises do teor de uranio, em algumas amostras,
atraves de um analisador de raios-X (707 B - EPIC 603 A)acoplado

a um microscopio eletronico de varredura (Cambridge S4).

Procura-se fazer uma analise qualitativa da macrosegre-
gagao observada nessas ligas quando se altera pelo menos uma das
seguintes variaveis de fundigcao: velocidade de resfriamento; su
peraquecimento; tamanho, forma e temperatura do molde; ‘temperatu

ra no montante do lingote; numero de refusoes; e o tempo de homo

geneizagao e agitacao do banho.

Procura-se tambem relacionar as estruturas obtidas, nes
te trabalho, na solidificagao em lingoteiras e por
solidificacao unidirecional, dadas na literatura, com o modo de

segregacao do uranio nestas ligas.

Em funcgao das mudangas nos parametros de fundigao, da
determinagao dos Tndices de macrosegregagao obtidos com estas mu
dangas, e da analise das microestruturas de solidificacgao,tenta-
-se apresentar uma teoria de segregacao, realmente consistente ,
para prever qualitativamente a distribuicad do uranio na macroes

trutura solidificada das ligas consideradas.



65

CAPITULO IT - MATERIAIS E METODOS UTILIZADOS
MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

PREPARAGAO DAS LIGAS

As ligas foram obtidas a partir de aluminio comercial
mente puro e uranio metalico produzido no Centro de Metalurgia
Nuclear a partir de um sal, UF4, nuclearmente puro e de origem
canadense, por reducao com Mg em recipientes fechados herméticamen

te (36).0 uranio obtido era posteriormente refinado a vacuo (37L

(29).

ou entao ao ar, sob protecdao de criolita fundida

As principais impurezas encontradas por analise espec

trografica no aluminio utilizado neste estudo foram as seguintes

(em ppm):
Si Fe Mg Cu Mn Cr N i
<70 <165 <30 <15 <10 - -
A analise espectrografica do uranio metalico revelou

0os seguintes conteudos de impurezas (em ppm):
Si Fe Mg Cu Mn Cr N1
<220 <150 <100 <38 <12 <10 <12

As fusoes das 1igas foram efetuadas em cadinhos de gra
fita confeccionados no Instituto de Energia Atomica a partir de

eletrodos de grafita de grau UCA com 7,5 cm de diametro.

Visando diminuir a contaminagao de carboneto na 1iga
posteriormente fundida, fazia-se uma fusao previa de aluminio-

uranio nos cadinhos novos.

As ligas estudadas no presente trabalho foram produzi
das em tres series de fusoes, todas realizadas ao ar. Na primei

ra serie foram estudadas as ligas de 16,15 e 18,65% U, em peso,
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preparadas num forno eletrico da mufla "Combustol", de potencia

maxima de 20 kW, permitindo um aquecimento de até 1000 °

C. A tem
peratura do forno foi controlada por meio de um par termoeletri

co fixo, externo ao cadinho e Tigado a um medidor marca "Engro!

Na segunda serie de fusoes foram estudadas ligas de 30%
U, em peso, preparadas num forno de cadinho aquecido por resis
tencia eletrica de 13 kW e fabricado pela "Sotite" de Sao Paulo,

°C. Nesta série, em adicdo

permitindo o aquecimento ate 1150
ao par termoeletrico fixo para controle da temperatura do for
no, realizou-se o controle de temperatura do banho por meio de
um outro par termoeletrico do tipo de imersao, com duas escalas:

uma até 800 °C e outra ate 1400 °C.

Na terceira serie de fusoes foram estudadas ligas de
45% U, em peso, preparadas em cadinho de grafita colocado num
forno de inducao HWG de alta frequencia (1000 kHz) e de potencia
maxima de 25 kW. A temperatura do banho foi controlada por meio
de um pirometro 6tico'fixo com duas escalas: uma ate 1400 °cC e
outra ate 2000 Oc. A queda de temperatura, desde o momento em
que o forno de inducao era desligado ate o final do vazamento,
foi controlada por um pirometro otico movel "Leeds & Northrup"
com tres escalas: de 775 a 1225 OC, de 1075 a 1780 °C e de 1500
a 2800 °C. Este procedimento visava assegurar que témperaturas
inferiores aquela estipulada para o vazamento nao eram atingi

das.

ANALISES

Foram retiradas amostras de pontos estrategicos da ma
croestrutura solidificada dos lingotes obtidos nas tres series de
fusoes. 0s esquemas de retiradas de amostras sao ilustrados nas

figuras 10, 11 e 12. Posteriormente eram feitas analises para de
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Fig. 12 -

Esquema de retirada de amos -

tras (molde modelo 3).
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terminacdao do uranio contido nessas amostras. Utilizaram-se no
presente estudo tres tipos de analises para deteccao dos indices
de macrosegregacao nos lingotes solidificados: (I) analises qui
micas por via umida, realizadas no Centro de Engenhéria Quimica
do Instituto de Energia Atomica; (II) por meio de um microscopio
eletronico de varredura Cambridge S4 e de instrumento EDAX ("E
nergy Dispersive Analysis of X-Ray") 707B - EPIC 609A; e (III) pe
la determinacao da densidade de amostras padronizadas, atraves
da pesagem hidrostatica em ciclohexano de elevada pureza. Estes
dois ultimos ensaios foram realizados no Centro de Metalurgia

Nuclear do I.E.A.

A anzlise do conteldo de uranio pelo método da densida
de foi desenvolvida especialmente para o presente estudo. 0 mate
rial, equipamento e procedimento experimental, empregados neste
metodo, serdo indicados posteriormente na descricao dos metodos

de analises do conteudo de uranio.
TECNICA EXPERIMENTAL

PREPARAGCAO DE LIGAS COM COMPOSICOES ATE 30% U

Foram preparadas series de lingotes contendo ]6,]5%,‘
18,65% e 30% U, empregando-se a tecnica usual do Centro de Meta

lurgia Nuclear para fabricagao de ligas Al-U (2’39’44).

As ligas foram preparadas por dissolugao de uranio meta
Tico em aluminio 1iquido, sendo essa operacgao realizada ao ar.
Na preparacao da liga fundia-se inicialmente o aluminio, apos o
que adicionava-se o uranio metalico, em pedacos de pequeno tama
nho, para facilitar a sua dissoiugﬁo. Foi sempre colocado um ex

cesso de 10% U em relacao a composicao desejada, no sentido de

- . ~ \
compensar a perda de uranio durante a fusao.




Com o objetivo de promover rapida dissolugao do wuranio
e homogeneizacdo da liga, agitava-se o banho intermitentemente
atraves de um bastonete de grafita. Esta operacao era sempre rea
lizada antes do vazamento sob um rigido controle de temperatura,
para assegurar o vazamento de um liquido homogeneo e numa tempe

ratura entre 50 a 80 °C acima da linha "liquidus".

Em cada uma dessas series de lingotes produzidos procu
rou-se mudar pelo menos uma das variaveis de fundigao citadas

anteriormente.

Os vazamentos foram efetuados em tres tipos de moldes
estaticos de grafita. As dimensoes aproximadas dos lingotes obti
dos sao mostradas nas figuras 10, 11 e 12. Com excessao das expe
riencias realizadas com o objetivo de verificar a influéencia da
velocidade de resfriamento sobre a intensidade da macrosegrega
¢ao, as lingoteiras foram sempre pre-aquecidas entre 250-350 °c,
procurando-se assim. evitar o problema de umidade. Os efeitos da
velocidade de solidificagao foram estudados efetuando-se 0Ss vaza
mentos em lingoteiras pre-aquecidas a 250-350 OC, 600-650 °C e
na temperatura de vazamento, mantendo-se as demais variaveis de
fundicao constantes. Alguns lingotes foram solidificados lenta

mente dentro do forno.

PREPARACAO DE LIGAS COM COMPOSICAO DE 45% U

As tecnicas experimentais adotadas na preparacao de 1i
gas ate 30% U, em peso, e aquelas assinaladas na literatura, so

bre a preparacao de ligas com composicoes tao altas quanto 45%

U, em peso, foram consideradas no presente trabalho.

0 metodo de fabricacao adotada na preparacao das ligas
foi o usual, de dissolugao de uranio metalico em aluminio 1iqui

do, ao ar, empregando-se um cadinho de grafita. A fusao foi reali



zada num forno de indugao e efetuou-se o vazamento em moldes de

grafita estaticos.

0 primeiro problema de fundigao encontrado com o aumen
to do teor de uranio da liga surgia da dificuldade de dissolugao
e homogeneizacao do uranio. Desde que as fusoes foram realizadas

em cadinhos de grafita, as correntes induzidas nas suas paredes

i:y1ngLad&Qg;_;esu]tando numa nao_agitacao do banho. Portanto,

um processo de agitacao mecanica vigoroso do banho era necessa

rio, apos a adicdo de cada pedago de uranio metalico. Apos adi

cionada toda a carga de uranio, o forno era ligado e desligado

intermitentemente, para se poder agitar vigorosamente a liga a
N /

*Eiilgg,d&~£m_bastonete de grafita. Esta tecnica procurava promo

ver uma mais rapida dissolucao do uranio e homogeneidade da liga.

Verificou-se na fundicao dessas ligas que persistia no fundo do
cadinho uma zona bastante densa de alto contelUdo de uranio a qual
desaparecia somente na segunda ou terceira agitacao promovida
no banho. Em algumas experiencias, observou-se que esta zona tor
nava a reaparecer no fundo do cadinho quando cessada a agitagao
do banho e, consequentemente, era sempre necessario examinar 0
banho com um bastonete de grafita, imediatamente antes do vaza
mento. 0 bastonete de grafita servia neste caso como sonda, indi

cando quando o uranio estava completamente dissolvido e homoge

nio. Este procedimento era importante por causa do interesse em
ao_superaquecer a liga.puito alem da temperatura "liquidus" e,
- " it 2
eventualmente, ocorriam quedas de temperatura no forno de indu

¢ao. 0 outro problema importante de fundigao, encontrado nesta

serie de fusoes, foi o consideravel aumento da porosidade e de_

trincas de contracao com o aumento do teor de uranio da liga. O
— .

aumento na porosidade originava-se da necessidade de se atingir
temperaturas de fundigcao mais elevadas para as ligas nesta compo

si¢ao, promovendo uma maior quantidade de hidrogenio em solugao,
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o qual evolveria durante a solidificagao. Este problema foi mini
mizado utilizando-se a tecnica de varias pre-solidificacgoes su
cessivas no proprio cadinho, com o objetivo de desgaseificar a

liga antes do'vazamento <]O4).

A primeira fusao e homogeneizacao
da carga requeria em torno de 20 minutos, enquanto para as de
mais eram suficientes 10 a 15 minutos. Apos a primeira fusao e
homogeneizagao da carga, o forno era desligado permitindo que a
liga resfriasse no proprio cadinho até uma temperatura Tigeira
mente abaixo da eutetica, para em seguida ser aquecida até a tem

peratura de fundigao (72).

Os vazamentos foram efetuados nos mesmos moldes uti]izg

dos na fundigao das ligas com menor composicao.

As lingoteiras foram pré-aquecidas a 250-350 °c, 600-
650 °C e 1100-1200 OC, com 0 objetivo de verificar a influencia
da temperatura do molde sobre a intensidade da macrosegregacao.
Procurou-se vazar numa temperatura maxima de 80 °C acima da 11
nha "liquidus", com excessao da exﬁeriéncia destinada a verifi
car a influencia da temperatura de superaquecimento, na qual efe

tuou-se o vazamento numa temperatura de cerca de 200 OC acima da

linha "liquidus", num molde pre-aquecido a 300-350 °c.

METODOS DE ANALISE DO CONTEODO DE URANIO

0Os esquemas de retirada de amostras ilustrados nas fi
guras 10, 11 e 12 foram respectivamente efetuados em cada um
dos tipos de lingotes, produzidos no presente trabalho. O con
teudo de uranio de algumas amostras foi determinado pelos tres

métodos de analise. As analises, neste caso, eram representadas

pela media das tres determinacodes.

Durante as corridas foram retiradas amostras do banho

durante a fusao, por meio de um tubo de pirex de 3,2 mm de diémg



tro interno, antes de cada lingotagem. Para essa amostragem o 11
quido era rapidamente aspirado por meio de seringa de borracha

(43). A bequg

colocada na extremidade superior do tubo de pirex
na barra cilindrica assim obtida imediatamente antes do vazamen
to, representava uma amostra do liquido homogeneo e servia para
confirmar a concentracao media de soluto da liga, quando retira

(102). 0 material assim obtido era

das as amostras dos lingotes
devidamente numerado e enviado ao Centro de Engenharia Quimica
do Instituto de Energia Atomica, que fazia a determinacdo do con

teudo de uranio das amostras por via umida (10’66).

As outras duas medidas eram realizadas no Centro de Me
talurgia Nuclear. As amostras para serem analisadas no microsco
pio eletronico de varredura e no EDAX, foram preparadas utilizan
do-se o mesmo procedimento adotado para as observagoes metalogra
ficas e que sera citado a frente. 0s seqguintes dados foram empre
gados nas analises: angulo de saida de 459, voltagem 18 kW; cor

rente do feixe 185 uwA, a area de varredura na amostra 0,84 cm2 ;

e 0s picos M para o uranio e K para o aluminio.

A tecnica de medida do conteudo de uranio, pela deter
minagao da densidade de amostras de liga aluminio-uranio, tem si
do mencionada em a]guns'traba1hos apresentados na literatura (5,
]08). Esta tecnica tem sido empregada com o'ébjetivo de determi

nar o conteudo de uranio com alta exatidao.

0 metodo desenvolvido por Aronin e Klein (5), foi adap
tado para as condigoes do presente trabalho. A principal altera
cao em relagao a este metodo foi a substituicao do 1iquido de pe
sagem hidrostatica, no caso a agua, por ciclohexano de elevada
pureza (CH2 (CH2)4 CH,). No metodo de densidade, os fatos que in
troduzem erros e, portanto, podem diminuir a precisao do método,

$a0 0S seguintes: poros internos na amostra; variacao na COmposi



cao e densidade do UA] desconsideracao do efeito do peso do ar;

4;
possibilidade de conter UA]3 como fase de nao-equilibrio; presen
ca de carbonetos de uranio; e variacao na densidade do aluminio

metalico empregado na fabricacdo da liga.

Aronin e Klein investigaram e avaliaram quantitativamen
te a propagacao de cada um desses erros em amostras de ligas alu
minio-uranio éontendo ate 21% U em pespo, preparadas com aluminio
99,990% puro e uranio 99,9% puro. No presente trabalho procurou-
se investigar e avaliar quantitativamente esses erros, conside
rando composigoes ate 45% U em peso, e o grau de pureza dos mate
riais empregados na fabricagao dessas ligas, ja que os mesmos e

ram diferentes daqueles empregados no trabalho de Aronin e Klein.

Aplicando-se as equagoes deduzidas por Aronin e Klein,
considerando-se as novas condigoes do presente estudo, pode-se a
valiar quantitativamente os erros introduzidos pelos fatores «ci
tados anteriormente. Verificou-se, entre os fatores que introdg
zem erros, que a influencia da variagao na composicao e densida
de do UA14, assim como a desconsideracao do peso do ar, nao afe
tavam a sensibilidade do metodo desenvolvido neste estudo. Contu
do, 0s erros introduzidos pelos seguintes fatos: possibilidade
de conter UA]3 como fase de nao-equilibrio; presenca de carbone
tos de uranio; variacao na densidade do aluminio metalico da
liga— foram maiores do que aqueles verificados no metodo de Aro

nin e Klein. As causas do aumento do erro introduzido pelos fato

res acima foram respectivamente:

1) Aronin e Klein deduziram as equagoes supondo que as unicas fa
ses presentes eram o o Al e UA14. No entanto, produziram-se no
presente estudo, ligas com mais de 25% U em peso; portanto e
xistia a possilidade das amostras conterem uma certa quantida

de da fase UA]3 de nEo—equi]Tbrio(9’]]’39’72). No presente



trabalho, assumiu-se o erro cometido na correlacgao analise-
densidade quando uma fase uUnica UA13 estivesse realmente pre

sente e se considerasse anteriormente que estivesse na forma

UA14.

0 efeito da presencga de carbonetos de uranio seria importante
nas ligas de alto teor de uranio, por causa da necessidade de
elevar-se a temperatura de fundigcao para valores acima de
1000 °C e devido ao uso da técnica de refusoes sucessivas.
No presente trabalho foi admitida a pior hipotese, isto e, a

presencga de 1000 ppm de carbono na forma de UC.

0 erro introduzido pela variagao na densidade do aluminio me
talico empregado na liga, depende de sua pureza. Neste traba
Tho foi assumido o pior caso, que seria a utilizagdao de alumi

nio de pureza comercial.

Finalmente, o erro introduzido pela existencia de porosidades
ou cavidades internas na amostra ensaiada era inteiramente a
nulado, adotando-se o seguinte procedimento: retiravam-se a
mostras cubicas dos lingotes solidificados, com aproximadamen
te 3 cm3, atraves de uma maquina tipo "Cut -off" Posteriormen
te as amostras eram colocadas num forno de mufla, por cerca
de 20 minutos na temperatura de 500-550 °¢ e, em seguida, e
ram retiradas do forno. Eram entao compactadas a quente numa
prensa "Buehler", reduzindo-se a metade a espessura original
da amostra, com a finalidade de selar os vazios internos que
eventualmente existissem. Procurando-se evitar a aderencia
das faces da amostra com as partes da prensa, aplicou-se uma
fina camada anti-aderente de "Molykote HSC", fabricado pela
"Dow Corning". A seguir as amostras eram lixadas ate a lixa

de 600 granas, lavadas em agua destilada e acetona e, apos

completamente secas, iniciava-se a tecnica experimental para

e = = = JLEARES
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determinacao da densidade. Constatou-se atraves de exames me

talograficos a completa eliminagao das porosidades apos a com

pactacao a quente.

Os erros introduzidos pelos fatores acima foram conside
rados como inerentes ao metodo. Estes erros sempre irdo apare
cer, independentemente da incerteza ou erro absoluto introduzido
pela técnica experimental adotada na determinacao da densidade.
No presente trabalho verificou-se que, unicamente devido aos er

ros inerentes, a precisao do metodo seria de * 0,4% U em peso, no

teor de uranio presente na amoStra.

Fundamentalmente, a tecnica experimental empregada nes
te estudo, consiste em determinar a densidade de amostras padro
nizadas, apos serem compactadas, lixadas, lavadas com agua desti
lada e acetona, e secas completamente. A determinacao da densida
de e realizada pela pesagem de amostras secas, ao ar, e pela pe
sagem hidrostatica de amostras imersas em ciclohexano. 0 valor
calculado para a densidade e introduzido na seguinte equacao, de
duzida a partir do diagrama de equilibrio binario aluminio-ura
nio (fig.9):

x = 1,2408 - 323502« _ 7y 2408 - 3,3502 v (V3)

p

onde:
x € o.teor de uranio da amostra
p € a densidade da amostra (g/cm3)

v e o volume especifico da amostra (cm3/g)

A técnica usada para determinagao experimental da densi
dade, empregada neste trabalho, baseia-se no metodo descrito por

Hidnert e Peffer (49)

, tambem utilizado por Aronin e Klein. Con
siste na determinacao do volume da amostra pela perda de peso no

1iquido. Assim, se o peso do ar & desconsiderado, a densidade e



o= p (—) ou ve e v 92 E) (g
P -P o) P
g L g
onde: '
P. & a densidade do liquido de pesagem (g/cm3)
vy e o volume especifico do ligquido de pesagem (cm3/g)
Pg e o peso da amostra no ar

P. & o peso da amostra no 1iquido

Diferenciando a equacao 14 em relacao ao peso medido,

temos a incerteza ou erro absoluto do metodo:

dv ¢ 2 dp Vi (15) ou dv < 2 QB Vv, (16)
p Vv
g
onde:
dpP = dPg = dPL

dv. & a incerteza ou erro absoluto na determinagdo do volume es
pecifico (cm3/g)
dP e a diferencial do peso medido.da amostra (g)

v € o volume da amostra (cm3)

Experimentalmente, dP depende da sensibilidade da balan
¢a utilizada. No presente estudo, utilizou-se uma balanga anali
tica "Mettler" com sensibilidade de 1 mg. 0 volume especifico da

amostra e dado em fungao do peso medido no ar e no 1iquido. 0 er

ro na medida do peso no ar e dado pela sensibilidade da balancga,

enquanto que o0 erro na medida do peso da amostra no liquido de

pendera de certas precaugoes que devem ser consideradas. As se

guintes medidas foram tomadas, no presente trabalho, para assegu
rar que o erro nas pesagens no liquido fosse da ordem daquele no
ar, isto e, que a diferencial do peso medido da amostra no 1Tqui

do fosse igual a 1073 g:

1) Eliminagao de vazios internos por compactagao a quente, empre



2)
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gando-se a tecnica descrita anteriormente.

Amostras compactadas, lixadas, lavadas e completamente secas
foram pesadas ao ar e em sequida transferidas para um "“Becker"
de 50 ml contendo o 1iquido de pesagem. 0 "Becker" era imedia
tamente fechado para evitar a absorgao de umidade no 1iquido
pelo contato com o ar. Posteriormente, as amostras eram trans
feridas completamente molhadas para serem pesadas num suporte
imerso num "Becker" de 150 ml, com 1iquido de pesagem. O su
porte imerso no liquido foi suspendido por um fio fino ligado
ao sistema da balanca. Cuidados especiais foram tomados para

que o fio de sustentacao nao fosse molhado acima da interface

ar-liquido.

0 1iquido de pesagem e a amostra eram mantidos na mesma tempe
ratura antes de cada pesagem, para evitar correntes de convec

¢ao, as quais poderiam afetar os resultados.

Considerando os erros inerentes ao metodo (+ 0,4% U em peso),
verificou-se que nao havia necessidade de utilizar-se um 17
quido de pesagem de densidade conhecida com exatid3o siperior
a 1/1000 g/cm3 porque, conforme sera mostrado a frente, o er

ro cometido na pesagem da amostra nesse liquido e da ordem de
1073 g. Assim, seria possivel utilizar-se um liquido organi
co, 0 que evitaria os problemas experimentais encontrados pelo
uso da agua, como liquido de pesagem, descritos no trabalho
de Aronin e Klein (5). Na pratica, seria necessario que o 17
quido organico apresentasse as seguintes propriedades: alta
pureza; boa mobilidade; baixa tensao superficial; e baixa to

xidez. Entre os 17quidos organicos apresentados na literatura
(]]]’]13),-optou~se pelo ciclohexano porque apresentava as
propriedades acima e era disponivel no Centro de Metalurgia

Nuclear. 0 ciclohexano escolhido tinha as seguintes caracte



78

- . - -4 - ~
risticas: residuo da ordem de 5 x 10 '; agua aposS evaporagao

3; e densidade a 25/4 °C de 0,776 g/cm3. A

inferior a 5 x 10~
seguir, verificou-se o comportamento deste liquido na determji
nacao da densidade de amostras de aluminio, com densidade da

|y
(5’63), por meio da equacao 14. Na tabela II,

da na literatura
sao comparados os valores encontrados para as densidades de
amostras laminadas de aluminio 99,990% puro, com aquelas dadas
na literatura. Verificou-se que o erro cometido na determina

3 g/cm3. Tomou-se a pre

¢ao da densidade era da ordem de 10~
caucao de antes de cada medida remover a camada de oxido da
superficie da amostra de aluminio, atraves de decapagem numa
mistura de soda e acido nitrico. Tal camada poderia afetar os
resultados. A amostra de liga aluminio-uranio de conteudo mais
alto, que foi ensaiada no presente estudo, tem mais de 65% da
fase aluminio e densidade proxima do aluminio. Assim, o erro
experimental na determinagao da densidade das amostras de a

Tuminio-uranio devera ser aproximadamente igual aquele das a

mostras de aluminio.

A temperatura do ciclohexano foi medida com uma precisao de
1/4 9C durante cada pesagem. Os valores para a densidade do

liquido em temperaturas diferentes de 25/4 °C foram caltcula

dos pela formula (Vi)

-3 6 2

a(t-ts) + 1072

dt = ds + 10 3

a(t-ts) + 107 y(t-ts)
(17). Nesta equagao a, B e y $ao constantes iguais a respecti
vamente -0,8879, -0,972 e -1,55. A densidade do 1iquido a
0 °C (ds) foi determinada para fins de calculo como sendo
0,7987807813 g/cm3. A tabela III mostra os valores das densi
dades do 1iquido calculados na faixa de 15 a 30 OC, empregan

do-se essa formula.

6) A equagao 13 foi deduzida supondo a densidade da amostra (p)



79

mao\w TLt2 = ommma ¢ a8 ou oand 91USWTBIOILSWOO Ty 9pepTsuUs(
mao\w 00L‘2 = DsGcy ¢ (g)*® ou oand #6666 MO ¢666 TV °2pBPTISUS(Q
mao\m 8L69°‘c = 0552
¢ _ - » o/ b

mSo\w 68692 = 0502 : Amﬁavoﬁowb ou oand ¢6°66 TV opepIsuUs(
98869°2 Hmmo>.m LoG'T ¥02f2  8L808L°‘0 T0zL*6T
98869 °¢ I8TOL¢2 L9G°T y02fz2 8L808L*0 T0sL 6T
20869°¢2 6600L°2 LL2*2 86T‘¢  $98LLLO T'0 F ¢2
6¢L69°2 8co0L'2 6L2'2 86T'Cc  0009LL'0 T'0 ¥ 62
Gel69‘e 8¢00L‘¢e 6L2'2 86T‘¢C  0009LL‘O T0 7 62

Amao\mv onoga ou Amso\wv I8 ou Amv AWV Amaommv (03)

BPBINOTERO 9pBpPIsUd( BpeINOTBO apepPISUS([] d d d rxadwmsy

.

Ty g

AIIMMIIV g =d

:8pBSN BINWIOJ °BIN3BISLTT 8U SOPBD E8I0TBAnWOD oInd %066°66 OTUFUNTE
9p SepBUTWBT SBJI}SOWE 9p Sopepfsusp s sied SOPBIFUOOUS §3I0TBA B0 8xjus ogderedmo)

II VIUdVL




80

TABELA IIT

Densidades calculadas para o ciclohexano na faixa
de 15 a 309C,

A Formula usada: dtslds ¢ 105l (t-ts) 4 lO‘Gﬁ(t-ts)2 re 10‘93"(1:-#.3)3
valida na faixa de O - 65%C.

ol= - 0,8879
= -0,972
= - 1,55

ds= densidade a ¢ = 0,7987807813 g/cm’

Temper.
(ec)

15,00
116,00
17,00
18,00
19,00
20,00
21,00
22,00
23,00
24,00
-25,00
26,00
27,00
28,00
29,00
30,00
31,00
32,00

Densidade
(&/cmd)

0,7852488
0,7843319
0,7834132
0,7824927
0,7815704
0, 7806464
0,7797206
0,7787930
0,7T78638
0,7769327
0, 7760000
0,7750656
0, 7741204
0,7731916
0,7722520
0,7713108
0,7703680
0,7694234

Temper.

(vc)

15,25
16,25
17,25
18,25
19,25
20,25
21,25
22,25
23,25
24,25
25,25
26,25
27,25
28,25
29,25
30,25
31,25

Densidade Temper.

(&/cmd) (sC)

0,7850197 15,50
0,7841024 16,50
0,7831832 17,50

. 0,7822623 18,50

0,7813396 19,50
0,7804151 20,50
0,77T94889 21,50
0,7785609 22,50
0,7776311 23,50
0,7766997 24,50
0,7757665 25,50
0,7748317 26,50
0,7738951 27,50
0,7729568 “ 28,50
0,7720169 29,50
0,7710753 30,50
0,7701320 31,50

Densidade
(&/cmd)

0,7847906
0,7838728
0,7829532
0,7820318
0,7811086
0,7801837
0,7792570
0,7783286
0,7773965
0, 7764666
0,7755330
0,7745977
0, 7736607
0,7727220
0,7717816
0,7708396
0,7698960

Temper.
(ec)

15,75
16,75
17,75
18,75
19,75
20,75
21,75
22,75
23,75
24,75
25,75
26,75
27,75
28,75
29,75
30,75
31,75

Densidade
(&/cm?)

0,7845613
0,7836430
0,7827230
0,7818012
0,7808776
0,7799522
0, 7790251
0,7780962
0,7771657
0,7762333
0, 7752993
0, 7743636
0,7734262
0,7724871
0, 7715463
0,7706038
0, 7696597
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a 25/4 °C. Portanto, o calculo final da densidade das amos
tras de aluminio-uranio deveria ser ajustado a temperatura pa
drao de 25/4 OC, porque 0s ensaios eram realizados geralmente
em temperaturas diferentes desta. 0Os ajustes na densidade das
amostras para a temperatura de 25/4 9C foram efetuados atra
ves do coeficiente de expansao termica volumétrico obtido na

(88’1]7). Quando todas

literatura, para ligas aluminio-uranio
as precaucgoes foram observadas, foi possivel reproduzir o pe
so das amostras de aluminio-uranio no liquido com um erro de

1 mg.

A precisao do metodo e obtida em fungao da incerteza ou
erro absoluto na determinagao experimental do volume especifico

da amostra de aluminio-uranio. Portanto, diferenciando a equagao

13, obtemos a precisao do metodo na determinagdao do teor de ura

nio presente na amostra:
dx = -3,35 dv (18)

0 erro absoluto na determinacao do volume especifico

(dv) e obtido pela equagao 16. Experimentalmente, dP = 10—3 g; vo

Tume da amostra, V = 2,5 cm3; volume especifico da amostra, v =

0,3 cm3/g, para uma liga com composicao proxima a 30% U, em peso;

e o volume especifico do liquido utilizado, v ® 1,289 cm3/g. Lo
go:

103 . 43
dv = 2 —— x 0,3 x 1,289 = 3 x 10 cm~/g.

2,5

0 valor da precisao do metodo foi obtido substituindo
o valor de dv na equacgao 18:

dx = -3,35 dv = -3,35 x 3 x 10°% < 0,002

Portanto o metodo e sensivel a diferencas de + 0,2% U

em peso. Levando-se em conta o0s erros inerentes vistos anterior



mente, a precisao do método na faixa de 15 a 45% U, & de *0,6% U

em peso.

A principal vantagem deste metodo de analises para o es
tudo de macrosegregagao, consiste na possibilidade de determi
nar-se com relativa rapidez e facilidade, o teor de uranio con
tido em amostras tao grandes quanto 3 cm3 e com uma precisao de
Y 0,64 U em peso, em ligas com composicoes tao altas quanto 45%

U, em peso.

ENSAIOS METALOGRAFICOS

Foram efetuadas observagoes microscopicas e macroscopi
cas das estruturas obtidas nos lingotes solidificados. Em todas
as amostras retiradas para analise do teor de uranio, realiza
vam-se observagoes microspoicas. As observacgoes macroscopicas e
ram efetuadas com o objetivo de se analisarem as alteragoes de
textura e do aspecto dos defeitos surgidos nas diferentes condi
¢oes de fundigao, a que foram submetidas as ligas. A observacao
da macroestrutura do material e dos defeitos foi feita no estado

bruto de fusao e com ataque em uma solucao aquosa de NaOH a 5%.

Para observagao microscopica, a amostra era seccionada
do lingote na posicao desejada e embutida em baquelite. As amos
tras preparadas para analise do conteuUdo de uranio por meio do
microscopio eletronico de varredura e do EDAX foram embutidas
seis de cada vez, colocadas bem proximas uma das outras, para
que a variagao nos eixos X, Y e Z fosse minima. Seguia-se com 1i
xamento mecanico Umido, sucessivo, em lixas de carboneto de si1j
cio de 180, 320, 400 e 600 granas, apos o que se fazia polimento
com pasta de diamante de 6u e 1u de diametro médio. 0 ataque qui
mico para observagao microscopica era efetuado com uma solucgao

de acido fluoridrico a 1% (2). Este atagque tambem permitia, nas



A

ligas com composicoes acima de 30% U, diferenciar a fase UA]3 da

fase UA]4 (9).

A documentacao fotografica foi obtida em banco metalo
grafico Leitz-MM5, com camara Leica para filmes de 35 mm acopla
da a um microscopio Leitz-Metallux. No microscopio eletronico de
varredura, a documentacao fotografica foi obtida com uma camara

Cambridge. No caso de microscopia eletronica de varredura, obser

vou-se as amostras sem-ataque diferencial.



CAPITULO III - RESULTADOS

PREPARACAO E TEXTURA DAS LIGAS

Verificou-se que, nos lingotes obtidos, houve tendencia
a formagao de rechupe, do tipo daquele mostrado na figura 13, a
penas nas composicoes de liga menores do que 30% U. Este defeito
localizava-se no montante e era provocado pela alta retracao na
solidificagao das ligas consideradas. A superficie dos 1lingotes
nessa faixa de composicoes apresentava-se isenta de porosidades,

de trincas de contragao e nao revelava aparentemente sinais de

oxidagao do uranio devido a exposicao ao ar.

No corpo dos lingotes notou-se a ocorrencia de bolhas
de gas resultantes da absorcao de hidrogenio durante a fusao. 0s
poros eram aproximadamente esfericos e localizavam-se por toda a
pega fundida. Este fato indicava que os mesmos comegavam a se for
mar desde os estagios iniciais da solidificacao. Constatou-se um
ligeiro aumento no numero de poros no sentido das regioes supe
riores do lingote. Para atenuar este defeito tomou-se a precau
¢ao de se realizar tres fusOes repetidas, antes de cada vazamen
to. Contudo, este tratamento nao eliminou completamente a forma

¢ao de poros na peca fundida.

0s aspectos microestruturais obtidos e o modo da distri
bui¢ao do uranio nas ligas com composicoes de 16% U e 19% U, pre
paradas por solidificagao convencional no presente trabalho, ha
viam sido observados anteriormente, neste centro de pesquisa, por
Ambrozio (2). Este autor realizou detalhado estudo sobre microes
truturas de solidificagao em lingotes de ligas com ate 20% U. As
analises quimicas revelaram, em determinados casos, segregacao

inversa do uranio nesses lingotes. Ambrozio estudou as formas de

Crescimento das estruturas e a distribuicao do uranio em 1ingo
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Fig. 13 -
Aspecto tipico da macroestru

tura para as composicoes de ligas

com menos de 30% U.

e 1531
S ANCCE -"V‘, p
@H&i‘”ﬁﬁ*(e*'f’ﬁarrf**ﬁf

““" nl/% lh,"*- "" Ly ¢
}4--

I u«_-««-"wre‘
_""' iGN
L (g 84S Ul
4 d-y-—*n' /44—./-5.‘»'-‘#’-0»- ;'."e--—

‘)' . ‘. \ \\7"\""‘ \\\'u’\"v'

5 ’[ A\’v I.C".'(&u.—y‘ ‘_L¢~—— (/ “ \' woE ‘) /L"// ¢
R . ;;/-b,-n-\-\*v s lip e . .
A e Y .;.".,

: bb«ﬁ#ﬁmv%v“* W*ﬂ
i ‘-‘4«%&"‘ X R .‘
b} M
.v\ﬁ%# Mﬂ‘“ oAt

M-g‘;.r ’ : »mv"*.... !
’ ' k--v
s A e e e (e

- \\’.
« ) '

AT
- .ﬁ:.v‘arm Ay &
it ‘b iy ""'“’“"*w

i
b
"
s b
~ l!.i‘ o R
. = N
g N



tes obtidos tanto por solidificagao convencional como unidirecio

nal.

A parte experimental do trabalho desenvolvido por Ambro
zio, na caracterizacao das microestruturas de solidificacao de
ligas com ate 20% U, sera utilizada como referéncia biasica no

.presente estudo de segregagao do uranio.

Inicialmente, consideraram-se as microestruturas mostra
das nas figuras 14, 15°e 16. Estas figuras mostram as texturas
da regiao inferior, media e superior, respectivamente, de uma
secgao longitudinal de um lingote vazado numa lingoteira pre-a
quecida a 800 °C. Esta Tingoteira foi resfriada sobre base cons
tituida por uma camisa d'agua de cobre. As analises quimicas ob
tidas nas tres regioes observadas, apresentaram teores medios de
17,5% U, 18,0% U e 18,9% U, respectivamente. A regiao superior
deste Tingote nao apresentou direcionalidade de crescimento, in

dicando certa influencia de retirada de calor pelas paredes do

molde.

As figuras 17 e 18 mostram a diferenca dé estrutura en
tre a regiao externa e a central de um lingote obtido por solidi
ficacao convencional. Estas regioes apresentaram teores de 19% U
e 20% U, respectivamente. Na regiao externa observa-se a presen
¢a de areas eutéticas e de poucas particulas de UAT,. Notou-seem
alguns locais, junto a superficie do lingote, pequenas areas com

dendritas de fase a. Na regiao central observou-se dendritas de

a, envolvendo o UA]4 e uma pequena quantidade de eutetico.

A figura 19 mostra uma seccgao transversal de uma Tliga
obtida com velocidade de crescimento de 4 cm/h. Esta regiao apre
sentou um teor de 16% U. 0 UA14 se apresenta com uma forma de o

sango inacabado e & totalmente envolvido pela fase ao. 0 eutetico

apresenta-se como particulas de UA]4 em matriz da fase o (eutéti
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co globular).

A figura 20 mostra uma secgao transversal de uma lTiga
obtida com velocidade de crescimento de 27 cm/h. Essa regiao a
presentou um teor de 15,5% U, A figura mostra agrupamentos forma
dos por plaquetas e globulos de UA]4 em matriz da fase a. 0 eute

tico se apresenta finamente dividido nessa micrografia.

A figura 21 mostra a estrutura de plaquetas e globulos
de UA14 em matriz da fase a, obtida com velocidade de crescimen

to de 4 cm/h. Esta regiaoc apresentou um teor de 13,8% U.

A figura 22 mostra um caso em que as dendritas de o e
ram tdo numerosas, que atravessavam totalmente as colonias euté
ticas. Esta regidao apresentou um teor de 19% U. A colonia eutéti
ca mostra uma pequena particula de UA]4 no seu centro, de onde
se irradiam as dendritas da fase a. Esta colonia esta delimitada
por uma outra colonia eutética e por uma estrutura dendritica, o

riginada na superficie do lingote obtido por solidificacao con

vencional.

As figuras 23 e 24 mostram os aspectos da fase « dendri
tica, na regiao de colonias euteticas. Estas regioes apresenta
ram um teor de 19% U. A figura 23 mostra a fase o dendritica em
varias regioes da colonia eutética e a figura 24 mostra uma re

gido dendritica entre colonias.

A figura 25 mostra a microestrutura de uma secgao trans
versal de uma liga com 13,4% U, obtida com uma velocidade de
crescimento bastante baixa (4 cm/h). Mesmo nessa velocidade exis

te uma pequena quantidade de dendritas de o aoc lado do eutetico.

A figura 26 mostra as mudancas na estrutura de uma liga
hipereutetica solidificada unidirecionalmente com uma velocidade

inicial de 4 cm/h. Ve-se de um lado da micrografia uma estrutura
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eutetica grosseira com particulas da fase proeutetica UAT, e no
extremo oposto, uma estrutura dendritica. Na transicao entre as
duas regioes existe uma faixa com eutetico mais fino e uma parti
cula de UAl4 que se formou a frente da interface geral de cresci

mento. A variagao de velocidade-nao foi abrupta.

Para composigoes de liga da ordem de 30% U, as microes
truturas apresentaram caracteristicas que as distinguiam das i
gas com compo%igSes menores do que 20% U. Observou-se na estrutu
ra dessas ligas, junto as faces refrigeradas, a fase UA]3 envol
vida por fases mais claras (UA14 e eutetico) (fig.27). Boucher
(9) obteve nas Tigas A1-35% U compostos intermetalicos apresen
tandé tanto a fase o dendritica como a fase UA]4 envolvendo cris
tais primarios de UA13. Branfitt e Leighly () tambem observa
ram dendritas de a crescendo a partir de um composto intermeta

1ico com forma cuUbica, nas regioes proximas a base refrigerada

de lingotes de ligas A1-30% U.

0 exame metalografico de uma secgao transversal, proxi

ma ao topo dos lingotes estudados,mostrava tres zdnas:

&
a) Junto as faces refrigeradas, constatou-se a presenca de den

dritas de UA]3 bastante irregulares, as quais geralmente esta

vam envolvidas por uma fase mais clara de UA]4 (fig.27). No

tou~-se ainda, a presenca de dendritas com tendencia para 0
crescimento mais facetado, conforme mostrado nas figuras 28 e

29. Tambem pode ser observado na figura 27, o crescimento 0

rientado de particulas da fase proeutetica UAT, na forma de
losangos inacabados. Nesta figura, verifica-se que as dendri
tas de UA]4 podem nuclear e crescer diretamente das dendri

tas de UA]B.

-

b) Entre o centro do lingote e a regiao anterior, observou-se u

ma estrutura praticamente composta por dendritas de UA]4 numa
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matriz eutética (fig.30).

c) No centro, obteve-se a estrutura caracteristica das ligas res
friadas com maiores velocidades, isto e, grande quantidade de

particulas de UAT, (figs.31 e 32).

"Para composicoes de liga da ordem de 45% U, obteve-se

particulas com forma cUbica em todas as regioces do lingote. Na
regiao externa, observou-se grande quantidade de dendritas com

aspecto nao-singular caracteristico da fase UAl3 dendritica (fig.
33). Porem, nao foi constatada a formagao de dendritas de parti
culas com forma de losango, conforme verificado nas ligas com
composicOes da ordem de 30% U. Tambem nao foi observada dendri
tas de UA]4 crescendo a partir de dendrita. de UA13.

Proximo as zonas centrais, na metade superior do lingo
te, obteve-se uma estrutura bastante diferente daquelas verificg
das junto as faces refrigeradas ou nas regioes inferiores do lin
gote. Observou-se ainda que as particulas apresentavam-se numa
matriz eutetica globular (figs.34 e 35). 0 eutético nestas re
gioes, para estas composicoes de liga, apresentava a tendencia
de ocorrer com esta morfologia. A microestrutura mostrada na fi

gura 35 tambem revela um excesso de porosidade, geralmente encon

trade nessas regioes.

Algumas particulas cubicas apresentavam varias fissuras
internas, conforme mostrado na figura 36. As particulas, nesta
micrografia, devem indicar uma transformacao quasé completa no
estado solido da fase UA]3 para UA14. As fissuras poderiam ser 0

resultado do aumento de volume do composto intermetalico (9>.

Tendo em vista os resultados obtidos, programou-se uma
serie de fusoes, para verificacdo qualitativa da influencia’ da

velocidade de resfriamento sobre a estrutura e a distribuigao
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de soluto de uma liga com a composigao pretendida de 30% U em pe

SO.

" Com esta finalidade, obteve-se dois lingotes por vaza
mento em moldes pre-aquecidos a 300 °c e 600 °C. 0s Tingotes ob
tidos tinham aproximadamente as dimensoes indicadas na figura
10. Assim, a medida que se distanciasse da base e das faces re
frigeradas, obter-se-iam velocidades de resfriamento decrescen
tes. Os examesmetalograficosem secgoes transversais da regiao in
ferior, intermediaria e superior dos dois lingotes, revelaram
microestruturas semelhantes aquelas descritas anteriormente, pa
ra as composicoes de 30% U. As analises do teor de uranio nessas
tres regioces, ao longo do eixo termico e junto a superficie dos
dois lingotes, revelaram diferentes modos de distribuigao do ura
nio. O aspecto da macroestrutura do lingote obtido no molde aque
cido a 300 %c (fig.37), foi completamente alterado quando vazado
no molde pre-aquecido a 600 °C (fig.38). Na regiao inferior do
lingote obtido com maior velocidade de resfriamento (molde pré—g
quecido a 300 °C), a analise micrografica, feita dtraves do mi
croscopio eletronico sem ataque diferencial profundo, apresentou
.4 estrutura dendritica (UA13/UA14) mostrada na figura 39. 0Os teo
res de uranio das ligas, no centro e junto a superficie, eram a
proximadamente iguais a 26% U. ﬁo lingote obtido com menor velo
cidade de resfriamento, observou-se que havia uma diferenga en
tre a regiao externa e a central. Na regiao central, o aspecto
da microestrutura era aquele mostrado na figura 40. O teor de u

ranio nesta regiao era 27,6% U. A regido externa apresentava es

trutura e composicgao semelhantes aquelas da regiao inferior do

lingote obtido com maior velocidade de resfriamento (fig.39).

Na regiao superior do lingote obtido com ‘“maior veloci

dade de resfriamento notou-se ao se distanciar da superficie uma
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nitida mudanga no aspecto estrutural e na composigao do uranio.
Esta mudanga pode ser constatada comparando-se o aspecto da figu
ra 39, obtida junto a superficie, com aquela mostrada no centro
do lingote (fig.32). A composicao de uranio da liga passava res

pectivamente de 26,8% U, junto a superficie, para 29,7% U, na re

giao central do topo do lingote.

Verifica-se na figurg 32 grande quantidade de partTcg
Tas primérias‘de UAT,. Este tipo de ocorrencia tambem havia sido
constatado nas ligas com menores conteGdos de uranio, resfriadas
em condigoes semelhantes (fig.18). Todavia, as ligas obtidas em
mo]dgs pre-aquecidos a mais de 600 °¢ nio apresentaram este tipo
de estrutura na regiao central do lingote. 0 aspecto microestru
tural da regiao central era semelhante aquele mostrado na figura
40. Na regiao externa, verificou-se a ocorrencia de uma estrutu
ra dendritica grosseira, conférme mostrado na figura 41. A compo
sigao de uranio da liga passava respectivamente de 26,0% U, na
regiao central, para 28,0% U, na superficie do lingote. Portanto,
nota-se nesta regiao, que a modo de distribuicao do uranio era e
xatamente o oposto daquele determinado no lingote preparado com

maior velocidade de resfriamento.

Como era esperado, as ligas de 45% U apresentaram difi
culdades na sua preparacao, devido a alta afinidade pelo hidroge
nio e o largo intervalo entre as temperaturas "liquidus" e "soli

dus" .

A rejeigao do hidrogenio, durante a solidificagao, pro
vocava uma zona extremamente porosa nas ultimas regioes a solidi
ficar dos lingotes. A figura 42 mostra esta zona, no topo do lin
gote, e uma secgao da superficie externa do lingote, apos um uni

co ciclo de fusao. Notou-se que a superficie externa era aspera,

facilmente identificada pelos sinais de oxidacao do uranio devi






do a exposigao ao ar e, em determinados casos, apresentava poro
sidades. Contudo, geralmente, as porosidades internas nao atin
giam a superficie do lingote. Elas localizavam-se principalmente
na regiao central do topo do lingote, assumindo uma distribuicgao
aproximadamente em "V". O exame microscopico revelou que as porg
sidades, as vezes, possuiam contornos recortados e delineados pe

los bracos de dendrita.

As ligas com composicao de 45% U apresentaram trincas
de contracao. Verificou-se que este defeito era promovido tanto
pela reducao na velocidade de resfriamento como por altas tempe
raturas de superaquecimento. Nessa composicao de Tiga nao ocor
reu a formacao de rechupe como aquele verificado nas ligas de bai
X0 teor de uranio. Contudo, nas regioes superiores do lingote, o
corria uma extensa zona de porosidade. Nos estagios jniciais  da
solidificacdo a superficie do metal no topo do montante permane
cia plana. A medida que a solidificacao prosseguia, esta superfi
cie curvava-se para baixo. As porosidades presentes no topo do
1iﬁgote, acompanhavam esta curvatura. Esta forma de rechupe na
superficie poderia indicar baixos gradientes verticais dufante a
solidificagao do metal no montante. Observou-se que no centro do
montante havia um excesso de poros e na regiao externa nao ocor

riam defeitos grosseiros.

Investigou-se o efeito das refusoes sucessivas sobre as
porosidades. Verificou-se que ap0s cinco fusoes repetidas este
defeito era bastante reduzido. Observa-se na figura 43, que a su
perficie do lingote apodos a serie de fusoes era lisa, isenta de
porosidades e revelava sinais de oxidacao do uranio. No montante
do lingote, praticamente desapareceram os defeitos grosseiros. Con
tudo, as microporosidades interiores nao foram completamente eli

minadas, conforme foi visto na figura 35.



Na preparacao dessas ligas, foi necessario um longo tem
po para se atingir o equi]?brio no estado 17quido, durante a pri
meira fusao da l1iga. O alto conteldo de uranio da liga e a persis
tencia de particulas intermetalicas com alto ponto de fusao (UAl,),
deveriam ser os responsaveis por este fenomeno. No entanto, apos

a primeira fusao, tempos de homogeneizacao de 10 a 15 minutos, e

ram suficientes.

Verificou-se na fundicao dessas ligas que o0s lingotes
obtidos, sem conveniente agitacao e sondagem da homogeneidade do
uranio, poderiam apresentar uma destribuic¢do bastante heteroge
nea do uranio, ao longo do lingote, ou ent3ao serem demasiadamen
te empobrecidos neste elemento. Quando ocorria este Ultimo caso,
nas paredes do cadinho ficava aderida uma camada de liga com alto
conteudo de uranio. Esta ocorréncia era. facilmente identificada,
visto que a superf?cie do lingote deixava de apresentar sinais

de oxidagdo do uranio devido a exposigao ao ar.

ANALTISES

Foram efetuadas analises do conteudo de uranio de amos
tras retiradas da macroestrutura solidificada dos lingotes, se
gundo os esquemas de amostragem indicados nas figuras 10, 11e 12
Os metodos de analises, descritos anteriormente, foram utiliza
dos na determinacao dos Tndices de segregacdo macroscopica do u
rﬁnio ao longo dos lingotes. Procurou-se efetuar analises quTmi

cas e de densidade, para determinacao do contelUdo de uranio em

quantidades de liga com aproximadamente 2,5 cm3

As figuras 44, 45, 46, 47, 48, 49, 50, 51 e 52, mostram
os graficos da distribuigao do uranio obtidos pela determinagao
dos Tndices de macrosegregacao em amostras retiradas de lingotes

preparados sob diferentes condigoes de fundicao. Foi assumido nes
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ses graficos, que os teores de uranio entre dois pontos de ana

lises, se distribuiam linearmente.

Inicialmente. foram preparadas ligas com composigoes de
16,15% U, 18,65% U, 30% U e 45% U, empregando-se moldes com dife
rentes geometrias. Com esta serie de fusoes, procurava-se deter
minar o modo de segregacao do uranio, em fungdao da composigao da

liga e em funcao da geometria do molde.

As figuras 44 , 45 e as linhas continuas das figuras 46
e 47, mostram a distribuicao do uranio nos lingotes preparados
nessa serie de fusoes. As analises do conteudo de uranio foram
feitas ao longo do eixo central (eixo termico) do lingote. Em to
das as figuras observou-se que os teores de uranio das . amostras
aumentavam da base para a regiao superior do lingote. No topo da
peca fundida, foi sempre verificado um gradiente de uranio posi
tivo. 0 teor medio de uranio na regiado superior-do lingote, era
sempre maior do que a concetragao media da liga. A intensidade
do gradiente de uranio aumentava a medida que a composigao da

liga se afastava da eutetica.

A preparacgao de ligas, em moldes de diferentes tama
nhos, nao modificou este modo de distribuicdao do uranio conforme
mostrado pelas figuras 44 e 45. Nessas figuras, observa-se que
os.teores de uranio nos topos dos lingotes eram semelhantes, pa
ra uma dada composicao de 1iga, independentemente da altura do
molde. Portanto, nos lingotes com altura menor do que aquele da

figura 44, tornou-se mais facil notar a segregagao inversa do u

ranio (fig.45).

As experiencias que se seguiram admitiam que a técnica

usual de fundigao de ligas Al-VU, conduzia inteiramente ou par

cialmente a segregacao inversa do uranio.
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Tendo em vista os resultados obtidos, programou-se duas
séries de experiencias para verificacao qualitativa da influen
cia da velocidade de resfriamento sobre a segregacao do uranio

nas ligas A1-30% U e Al1-45% U,

0 efeito da velocidade de resfriamento foi investigado
utilizando-se moldes pre-aquecidos nas seguintes temperaturas:
- 250-350 °C; 600-650 °C e 1000-1200 °C. As temperaturas de vaza
mento eram, éproximadamente,-SO °C acima da linha "Tiquidus". As
figuras 46, 47,.48 e 49 mostram os resultados obtidos nestas duas
series de experiencias. Os dados indicados nos graficos revela
ram que os lingotes .preparados em moldes pre-aquecidos a mais de
600 bC, podem desenvolver segregac¢ao normal ou aleatoria do ura
nio. As linhas tracejadas das figuras 48 e 49, indicam. . segrega
¢ao normal do uranio nas regioes superiores dos lingotes. A se
gregagao normal, nestas régiaes, era relativamente pronunciada.
No entanto, ao longo do eixo central (figs.46 e 47), observou-
se uma tendencia de ocorrer segregacgao normal pouco intensa. No
tou-se ainda, que a distribuig3o do uranio tornava-se relativa
mente mais uniforme do que aquela verificada para a liga obtida
no molde pre-aquecido a 300 °C. Na regiao inferior, observou-se
uma distribuicao horizontal do uranio aproximadamente uniforme

e, em outros casos, a formacao de segregacao inversa nhao muito

pronunciada (figs.48 e 49);

Quando a.ve1ocidade de resfriamento era suficientemente
lenta, obteve-se a deposigao de particulas enriquecidas de, solu
to, conforme mostrado pela linha trago-ponto da figura 46. Neste
caso, a segregacao vertical (ao longo do eixo central) tornava-

se muito intensa.

Observou-se, nos lingotes preparados pela técnica usual

de fundi¢do, a tendencia das ligas com composigao de 45% U apre
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sentarem concetracoes de uranio excessivamente altas no sentido
da regiEo central do topo do lingote, conforme mostrado nas figu
ras 47 e 49, Portanto, programou-se uma serie de experiencias pa
ra verificagao qualitativa da influencia de alguns parametros de
fundicao, sobre os altos gradientes de uranio constatados nesta
regiao do lingote. Os parametros analisados foram: nUmero de re

fusoes, superaquecimento e tempo de homogeneizacdo.

A figura 50 mostra os modos de segregacao do uranio, ob
tidos em lingotes preparados com diferentes nﬁmeros de fusoes su
cessivas e vazados em moldes pré-aquecidos a 300-350 °C. Os da
dos da figura mostram que na regiao do topo, oS gradientes de
ranio, nos dois lingotes, sao positivos. Contudo, ﬁo resto .. do
Tingote obtido com uma fusao, os gradientes de uranio sdao aleato
rios. Observou-se a tendencia dos lingotes obtidos com uma fusdo
apresentarem teores de uranio mais altos, na regiao intermedia

ria do lingote.

Em vista destes resultados, programou-se uma experien
cia para verificagao qualitativa da influencia da homogeneizacao

do uranio, sobre o modo de segregacao.

Tal inflhéncia era admissivel porque as ligas de 45%
necessitavam de varias fusoes sucessivas para completa homogenei
zagao, altas temperaturas de fundigao, havia interesse em manter
a liga superaquecida de poucos graus acima da linha "liquidus" e

no forno de indugao, as vezes, ocorriam quedas de temperatura.

Para esta finalidade, investigou-se o efeito das refu
soes sucessivas sobre o modo de segregacdo de lingotes de 1ligas
com composigoes menores do que 20% U, obtidas com um superaqueci
mento de poucos graus. Utilizou-se estas ligas porque elas esta
vam livres da fase UAT, e nao apresentavam as porosidades verifi

cadas na liga de 45% U. Portanto, estas ocorrencias nao deveriam
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influir nos vesultados. 0 grafico da figura 51, mostra os modos
de segregagdao do uranio, para diferentes numeros de fusdes, cor
respondentes a um lingote de liga com composigao de 18,65% U. No
tou-se, em alguns lingotes obtidos com pequeno superaguecimento
e apenas uma fusao, um modo de segregacao semelhante aquele ob

servado, na linha tracejada da figura 50, para a liga de 45% U,

obtida com uma Unica fusao,

-~

Programou-se uma serie de experiencias, para verifica
c3o qualitativa da influéncia da temperatura de superaquecimen
to do liquido antes do vazamento. Verificou-se que 0 superaque
cimento de 200 OC, provocava menores concentracgoes de uranio no
montante do lingote. Este fato pode ser observado na figura 52.
Notou-se tambem, que o aumento da temperatura de vazamento promo

via o aparecimento de trincas de contracao.
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CAPTTULO IV - DISCUSSKO_

As ligas de composigoes hipereuteticas estudadas no .pre
sente trabalho apresentaram tres tipos de macrosegregacoes do
uranio: inversa, normal e gravimetrica. Para, altas velocidades
de resfriamento, no caso do lingotamento convencional em moldes
pré-aquecidos ate 35006, foi sempre de natureza inversa ( linhas
contTnuas mostradas nos graficos de éegregaggo). Para moldes pre
aquecidos acima, de 600°C, o modo de segregag?o foi normal (Figs.
46, 47, 48, 49). Nos moldes resfriados dentro do forno, o tempo
de solidificag3ao foi suficientemente longo para que a acao da
gravidade separasse as fases com composicoes diferentes da compo
sicao media do metal solidificado (linha trago-ponto da figura

46).

Definindo-se a segregagao como a diferenca entre a concen
tragao local de soluto e a concentrac3ao media de soluto da liga,
as seguintes observacoes podem ser feitas acerca das curvas de
segregagao obtidas nas ligas resfriadas rapidamente: no fundo do
lingote, a segregagao assume um valor negativo; proximo a secgao
intermediaria, a segregagao assume pequenos valores negativos; e
finalmente proximo do topo do lingote, a segregacao muda de  si

nal, o que assegura a conservagao total de soluto.

A teoria de segregacao inversa fornece qualitativamente um
meio para explicar estas ocorrencias. A analise qualitativa das
expressoes 11 e 12 permite prever os fatos acima. Portanto, a se

gregagao em qualquer posigao do lingote deve ser avaliada em fun
59)

¢ao dos coeficientes de contragao (

Tem sido mostrado que a contracao de volume mais a corren

te de 17quido residual entre os canais interdendriticos explicam

(59)

qualitativamente a formacao da segregacao inversa “Thurber

Fvics“f‘l ISR RS D



e Beaver (102) sugeriram que a segregacao inversa, nas ligas hi
pereutéticas de AL-U, surge da corrente de 17quido eutetico en

tre os canais interdendriticos, no sentido das faces refrigera

das.

Branfitt e Leighly (11) desenvolveram um estudo de macro
segregacao, nessas ligas, com base na examinacao visual. Este eé
tudo n3ao mostrava nenhuma evidencia de segregacao gravimetrica do
uranio. Segundo eles, a rapida solidificagao das ligas, impedia
a precipitacao das fases enriquecidas de soluto. A segregagao ne
gativa, junto as faces refrigeradas, deveria estar relacionada
com a presenca de dendritas de aluminio, as quais nao eram indi

cadas no diagrama de equilibrio das ligas hipereuteticas.

No presente trabalho, mostrar-se-a que 0S argumentos pro
postos por esses autores nao fornecem qualitativamente meios ade
quados para explicar o modo de distribuicao de soluto nas ligas
Ag-U. Contudo, quando se considera as microestruturas obtidas na
solidificacao dessas ligas e a contragao de volume com corrente
de 17quido, torna-se possivel explicar qualitativamente este mo

do de segregagao.

Ambrozio (2) havia estudado em detalhe as microestruturas
de solidificacao de ligas A2-U com composigoes ate 20%U. Este au
tor determinou por analises quimicas a ocorrencia de Segregacao
inversa do uranio nas ligas obtidas com altas velocidades de

resfriamento.

As figuras 14, 15 e 16 mostram as estruturas obtidas ao
longo da seccao longitudinal de um lingote, nas zonas inferior ,
media e superior. As analises quimicas obtidas nas tres recioes
observadas apresentaram teores medios de 17,5%, 18,0% e 18,9%U ,
respectivamente. Estes valores, determinados experimentalmente |,

estao de acordo com as previsoes qualitativas obtidas das expres



soes 11 e 12.

As figuras 17 e 18 revelam as estruturas obtidas ao longo
da secgao transversal de um lingote. A figura 17 mostra o aspec
to estrutural da regiao externa e a figura 18 aquele da regiao
central do lingote. As analises quimicas obtidas nas duas re

gioes observadas apresentaram teores medios de 19%U e 20%U, res

pectivamente. Portanto, a distribuigao de soluto tambem era de

modo inverso.

Nota-se ainda, que os aspectos estruturais obtidos nessas
micrografias sao comp]etamente.diferentes;.Contudo, as concentra
coes de soluto na liga sempre aumentavam das faces refrigeradas
para o centro do lingote.

Estas observacoes nao apoiam os argumentos sugeridos por

(102) e Branfitt (]]), para explicar qualitativamente a

Thurber
origem da segregagao negativa junto as faces refrigeradas. Ambro
zio (2) havia mostrado que as dendritas de aluminio podem formar
se inicialmente, nas ligas hipereuteticas. 0 crescimento das den
dritas provoca o aumento da concentracao de uranio no liquido ,
ate que o UASL4 nu§1eie. Se as duas fases crescerem simultanea
mente, havera a formagao de eutético interdendritico (Figs. 14 e
15). Neste caso, o liquido interdendritico apresenta uma concen
tracao media de soluto maior do que aquela verificada nas dendri
tas. As micrografias mostravam que as dendritas de « poderiam
crescer ate proximo ao topo do lingote. Portanto, a segregagao
negativa verificada junto as faces refrigeradas nao deveria ser
atribuida a corrente de 17quido eutetico, entre os canais inter
dendriticos. Alem desse fato, a zona solido/liquido poderia n3ao
crescer com morfologia dendritica (Fig. 17). A figura 16 mostra

a regiao do lingote onde se obteve segregacao positiva. Notou-se

que o numero de particulas enriquecidas de soluto nessa regiao,
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era relativamente maior do que nas outras regioes do lingote.

Em determinados casos, a presen¢ga da fasea na estrutura
solidificada da 1iga, nao diz nada acerca do sinal da segregagao
nas diferentes regioes do lingote. Assim, na Tigura 18, obtida
na regiao central de um lingote, verificou-se que a quantidade
de dendritas de aluminio era grande. Contudo, a quantidade de
particulas enriquecidas de soluto tambem era grande. Na regiao
externa do lingote (Fig. 17), constatou-se uma estrutura pratica
mente composta de areas eutéticas e de poucas particulas de UA2¢
A distribuigcaoc de soluto nesse jingote e no anterior era do modo
inverso. Portanto, alem do mesmo modo de segregacao, a unica ana
logia entre os dois lingotes era na estrutura das regioes cen
trais, visto que havia uma tendencia de ocorrer maior numero de
particulas enriquecidas de soluto no sentido dessas regioes(Figs.

15, 16, 18). °

A medida que a composigao da liga se afasta da eutetica,
se a solidificacao for convencional, nota-se uma tendencia da fa
se o dendritica crescer em maior quantidade apenas nos locais on
de ocorrem maiores quantidades de particulas enriquecidas de so
Tuto (Fig. 18). As microestruturas obtidas por Branfitt e
Leighly (n) indicavam que nos locais resfriados rapidamente, a
liga com composicao de 30%U poderia apresentar a fase dendriti
ca em muito maior escala do que para as composicoes de 20%U e
25%U. Todavia, as ligas de 30%U apresentavam uma particularidade
em relacao és ligas com composicoes menores do que esta, ou se
ja, nesta composigao, as dendritas de aluminio tambem envolviam

cristais primarios com forma cUbica, altamente enriquecidos ' de

soluto, alem dos cristais com forma de losango.

Nas ligas AL-35%U resfriadas rapidamente, Boucher (9) tam

bém obteve microestruturas que revelavam a presenca de dendritas

4
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de o« envolvendo cristais com forma cubica. Contudo, com a dimi
nuicao da velocidade de resfriamento da liga, poderia ser forma
da uma zona periferica de UAJL4 no cristal altamente enriquecido
de soluto. Este fato provocava um empobrecimento de aluminio em
torno do cristal com forma cubica e eliminava a formacao da fa
se o dendritica. As microestruturas mostravam em determinados
locais o crescimento da fase a com interface aproximadamente pla
na. Esta ocorrencia Se verificava apenas na regiﬁo adjacente a
fase UAg, do composto intermetalico. Entretanto, adjacente as re

gioes nao transformadas para a fase UA24, as dendritas de o con

tinuavam existindo.

Nas regioes centrais de Tligas com composicoes acima de
25%U, preparadas por lingotamento convencional, verificou-se no
presente estudo a tendencia do eutetico apresentar-se quase que
invariavelmente na forma globular (Figs. 34, 35). Para as 1ligas
com composicoes proximas da eutetica, este aspecto microestrutu
ral tambem era observado, se as velocidades de crescimento fos
sem suficientemente baixas. Todavia, nessas ligas, os cristais
primarios sempre se apresentavam com forma de losango. A macroes
trutura de uma Secgao transversal na regiao superior do lingote,
revelava na zona central uma nitida diferenca daquela observada
na externa (Fig. 37). Estes fatos poderiam indicar uma velocida

de de solificagao bastante -lenta nas regides centrais, proximas

ao topo, das ligas de alto conteudo de uranio.

Na regiao externa, observou-se a formac3ao de dendritas de
particulas enriquecidas de soluto (Figs. 27, 28, 29, 30). Para
composigoes de liga da ordem de 30%U, obteve-se junto as faces
refrigeradas, dendritas de UASL3 com tendencia para o0 crescimento
facetado (Figs. 28, 29). No entanto, a maioria das dendritas de

UAQ3 tinham morfologia bastante irregular. Geralmente as dendri
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tas de UAL, apresentavam um inTcio de transformacao no estado so
1ido para a fase UA£4. Notou-se em alguns locais, dendritas de

UASL4 compostas de particulas com forma de losango, crescendo en

tre as dendritas de UA%, ou a partir das dendritas de UAL,, per

pendicularmente a direcao de crescimento (Fig. 27). Nas ligas de 45%U,

as dendritas de UAZR (9,

72)

3 mostravam o aspecto tipico nao-singular

e cresciam em grande quantidade (Fig. 33). Estas dendritas
apresentavam-se geralmente menos transformadas no estado solido
para a fase UAR4 do que as dendritas das ligas de 30%U. Contudo,
na regiao interdendritica, observou-se cristais de UAL, quase to
talmente transformados para a fése UA!L4 (Fig. 36). Estes fatos
poderiam indicar que as mudancas nas concentracgoes de soluto do
17quido interdendritico deveriam afetar a forma de crescimento das
dendritas de UAKB. 0 crescimento das dendritas de UASL3 promove um
empobrecimento de soluto no 1iquido adjacente, podendo provocar
a nucleacao de dendritas de UAR, ou de cristais primarios de
UA£3, os quais sofrem transformacao quase completa para a fase

UA24.

Em composicoes de ligas ate 20%U, obtidas por Tingotamen
to convencional, Ambrozig havia sugerido que a fase & dendritica
deveria diminuir amedida que a composicao da liga se afastava da
eutetica. Esta ocorrencia pode ser observada tanto nas microes
truturas obtidas por Ambrozio (2) como naquelas obtidas por
Branfitt (1]), junto as faces refrigeradas. Contudo, nao ocorria
0 mesmo na regiao central, visto que o aumento na concentragao no
minal de soluto da liga, promovia maior quantidade da fase pro
eutetica UAQ4 na microestrutura. Portanto, na regiao onde ocor
ria o acumulo de particulas enriquecidas de soluto, as dendritas
de o tambem poderiam estar presentes em grande quantidade (Fig.
18). Com base neste fato, a origem da fase dendritica na base

refrigerada dos lingotes das ligas de 30%U, aparentemente em



maior quantidade do que para as ligas de 20%U, poderia decorrer
da presenca de cristais de fases altamente enriquecidas de solu
to (UA23) e das altas velocidades de resfriamentos alcancgadas

nessa regiao.

A técnica experimental empregada por Branfitt e Leimﬂy(]])
provocava um pre-aquecimento desigual do molde antes do vazamen
to. Deste modo, a temperatura do molde na regiao inferior - era
mantida em cerca de 50°C abaixo daquela obtida na regiao supe
rior. Assim, a inexistencia de microestruturas .apresentando den
dritas de o com o aspecto daquela mostrada na figura 18, nas re
gioes centrais da liga com composicao de 20%U, poderia estar
relacionada com este fato. Isto deveria tornar 0s gradientes de
temperatura mais elevados, o que impediria o crescimento da fase
o dendritica. Contudo, este fato tambem afetaria a segregacao
e, portanto, as correntes de liquido e solidos durante a solidi

ficacao,

Os fatos discutidos ate agora, indicam que as estruturas
formadas nessas ligas poderiam depender tanto das mudangas veri
ficadas na velocidade de crescimento como nas concentracoes de
soluto durante o processo de solidificacao. Estes parametros de

veriam ser importantes sobre a morfologia de crescimento das den

dritas de @ e tambem poderiam ser importantes na morfologia das

(71)

dendritas de UAQ,3 .

Para composigoes de liga da ordem de 45%U, a forma do re
chupe verificado na superficie do metal do montante (Figs. 42,
43), indicava que a extracao de calor ocorria principalmente pe
lo fundo da lingoteira. Entretanto, este tipo de rechupe nao ocor
ria quando a solidificacao se processava com gradientes de tempe

ratura mais elevados. A macroestrutura de uma secc¢ao transversal,

proxima ao topo do lingote, indicava que o liquido da zona cen
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tral solidificava lentamente a frente de um metal solidificado
anteriormente com maior velocidade, junto as faces refrigeradas

(Fig. 37).

0 aspecto microestrutural do crescimento das dendritas de
UA23, na regiao inferjor e junto as faces refrigeradas do lingo
te, mostrava direcionalidade de crescimento no sentido do fim da
solidificagao e da regiao central, respectivamente. Nestas re
gioes, observou-se o crescimento de dendritas com morfologia nao
singular (Fig. 33). Notou-se ainda o crescimento do eutético com
morfologia ae plaqueta, a qual tambem era observada na regiaoin
termediaria. No topo do lingote, a regiao central apresentava um
aspecto estrutural completamente diferente dos anteriores. Nesta
regiao, obteve-se grande quantidade de particulas com forma chi

ca. Estas particulas estavam envolvidas por eutetico globular

apresentando um excesso de porosidade (Fig. 35).

As ligas com composigoes da ordem de 45%U, apresentaramin
dices de macrosegregagao excessivamente elevados nas regioes su
periores e no montante do lingote (Fig. 47). Com base nos fatos
acima, para estas composicoes, as sequintes ocorrencias poderiam
ter contribuido para o aumento da segregacao: (1) dendritas enri
quecidas de soluto com direcionalidade de crescimento a partir
da superficie refrigerada; (2) longa zona solido/17quido; (3)lon
go tempo de permanencia de um 1iquido sobre uma regiao parcial
mente solidificada; (4) transicao para uma zona de particulas
equiaxiais énriquecidas de soluto (UA23); (5) baixos gradientes

verticais de temperatura e (6) excesso de porosidades.

Junto as faces refrigeradas, nas regioces superiores do
lingote, as concentragoes de soluto eram relativamente baixas
quando comparadas com aquelas verificadas no restante da peca

fundida (Fig. 49). Observou-se que a intensidade da ‘'segregacao
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inversa horizontal aumentava rapidamente a partir da secgao in
termediaria do lingote. Estas curvas de segregagao apresentavam

(112)

um comportamento semelhante aquele observado por Watson no

sistema prata-cobre.

Verificou-se ainda, que na metade inferior do lingote, as
distribuigoes de soluto eram mais uniformes (Figs. 48, 49). Con

tudo, a segregacao era sempre negativa nessas regioes.

0 fato de ocorrer o item (1), nessas composicoes de liga,
permitiria supor o conceito de corrente de liquido eutético, pro

posto por Thurber e Beaver (]OZ)

. Contudo, numa liga com estrutu
ra completamente equiaxial, a segregacao inversa do soluto tam
bem poderia ser explicada admitindo-se a existéncia de corrente
de 1iquido eutetico, devido a contracao de volume. Segundo Fricke
(38), a infiltracao de liquido eutetico, entre os canais dos
graos equiaxiais, deveria ocorrer quando houvesse a nucleagao de

um excesso dessas particulas a frente da interface geral de soli

dificacgao.

Assim, nas ligas com composicoes proximas da eutetica, em
bora nao ocorressem dendritas enriquecidas de soluto, poder-se -
ja imaginar a nucleagao e crescimento de um excesso de particulas
enriquecidas de soluto. Desta maneira, analisando-se as expres
soes 11 e 12, seria possivel prever a segregagao negativa no ini
cio da solidificagao, visto que [dCQ/dmgl se tornaria menor do

que para K = -1,

Admitindo-se esta hipotese, a segregacao do uranio pode
ria ser explicada qualitativamente, para todas as composicoes hi
pereuteticas, supondo 0S mesmos mecanismos. Contudo, nas ligas

com mais de 30%U, os 6 itens citados anteriormente poderiam in

fluir na intensidade da segregagao positiva e negativa nas re

gioes de transicao.



(4, 8, 78) que a nucleagao e rapido cres

Tem sido sugerido
cimento de cristais a frente da interface geral de crescimento,
poderia provocar segregagao negativa nos estagios iniciais da

solidificacao.

Segundo Spittle (94), a origem da zona equiaxial central
poderia ser atribuida a particulas formadas nos primeiros esta
gios da solidificagao. Isto ocorreria se as particulas nao  fos
sem incorporadas a interface geral de créscimento. Este autor,
havia mostrado a possibilidade da interface geral de crescimento

transportar solidos a sua frente, quando existissem correntes

de convecc¢ao térmica no liquido.

Spittle observou na solidificacao de pequenos lingotes de
aluminio-cobre, que a turbulencia no vazamento promovia a forma
cao de cristalitos. A convecgao durante a solidificagao melhora
va a transferéncia de calor. Estes fenomenos reduziam rapidamen
te a temperatura de superaquecimento apos o vazamento. Portanto,
a estrutura crescia com baixos gradientes de temperaturas e o re

sultado era um aumento no tamanho da regiao equiaxial.

: 33 . ~ .
Flemings (33) sugere que a combinagao essecial para promo
ver a multiplicacao de cristais deve ser a mistura por convecgao
mais baixos gradientes termicos.

(112)

Watson explicou a origem da segregacao inversa em
ligas prata-cobre, unicamente supondo o mecanismo de movimento
de cristais enriquecidos de soluto para o topo do lingote. Ele

mostrou que o enriquecimento de soluto, nas ultimas regioes a SO
Tidificar, deveria decorrer deste fenomeno. Watson havia verifi
cado que nos lingotes resfriados rapidamente, os cristais primé
rios de prata, mesmo sendo mais pesados do que o liquido ao re
dor, poderiam mover-se para o topo do lingote. Nas ligas hipoeu

teticas, os primeiros cristais primarios a crescer seriam aque

1. P. E. N
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Jes de cobre. Portanto, estes cristais se movimentariam para 0
topo do lingote, provocando um empobrecimento de soluto nessa re

giao.

(120) havia proposto que 0

Mais recentemente, Youdelis
empobrecimento de soluto nas regioes superiores de lingotes obti
dos com direcionalidade de crescimento, resultava de tres fatos:
(19) Durante os estagios iniciais da solidificagao, as pontas
das dendritas avancariam no 1iquido provocando a nucleagao e
crescimento de cristais numa quantidade muito maior do que aque
la verificada nas condi¢oes de equilibrio; (20) estes cristaismo
ver-se-iam para as regioes superiores do lingote durante a soli
dificagao; e (39) quando as dendritas alcancassem o topo do Tingo
te, o resultado seria uma concentracao media de soluto menor do
que a inicial. Porem, Youdelis salienta que a segregagao em qual
quer posicao do lingote seria essencialmente devido a contracgao
e, portanto, tinha que ser relatada pelos coeficientes de contra

cao.

0s nucleos de cristais equiaxiais nao podem crescer, quan
do envolvidos por um metal 17quido mantido numa temperatura cons
tante. Assim, nenhuma soiidificagﬁo pode ocorrer nesta <$ituagao
porque o calor latente nao pode ser removido. Contudo, se no me
tal liquido gxistir correntes de convec¢ao termica, estas pode
riam transportar estes nucleos. Haworth (42) sugere que - estas
correntes de convec¢ao poderiam levar 0SS nucleos para uma regiao
onde existisse um gradiente de temperatura. Isto permitiria a
evolugao de calor latente e a solidificagao ocorreria. Ele tam
bem propde que os cristais poderiam retornar para a regiao de
temperatura constante. Portanto, estes cristais nao cresceriam

porque novamente nao haveria evolucao de calor latente e tambem

nao se fundiriam porque a temperatura permaneceria constante.
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Uma extensao deste argumento indicaria que o crescimento
do cristal ocorreria quando a temperatura comegasse a cair len
tamente de um determinado valor constante. A forma de crescimen
to dos nlUcleos & um parametro importante sobre o aspecto da es
trutura solidificada. Geralmente, a velocidade de crescimento da
interface & medida no fim da solidificagao porque a queda de tem
peratura ocorre rapidamente, tornando-se mais facil detecta- la
por analise termica. Entretanto, nos casos em que ocorrem inter
rupcoes no fluxo termico, o valor medido para a velocidade de
crescimento seria a velocidade de avango da interface no fim da
solidificacao. Portanto, a formé da estrutura teria sido de

terminada num periodo anterior, em outras condicoes de crescimen

to.

Quando as pontas das dendritas avancam no liquido e a sua
frente nao ocorre nenhum subresfriamento abaixo da temperatura
"liquidus", seria impossivel o crescimento de cristais livres nes
ta regiao. Contudo, um subresfriamento de poucos graus permitiria
um Tento crescimento dos cristais com pequeno subresfriamento.No
entanto, quando um subresfriamento de varios graus abaixo da tem
peratura "liquidus" ocorresse, haveria o rapido crescimento dos
cristais. Este modo de crescimento, intensificaria as- correntes
de convecgao termica, as quais movimentariam os cristais no sen
tido das pontas das dendritas. Adiante das pontas das dendritas,
os baixos gradientes termicos e a conveccao favoreceriam o répi
do crescimento de um excesso de cristais. Portanto, haveria nég

ta regiao o desenvolvimento de larga zona com grande subresfria-

mento.
Admitindo-se que nos estagios iniciais da solidificacao
grande parte dos cristais retornem para a regiao de temperatura

constante, a estrutura solidificada do lingote apresentar-se- ia



enriquecida de soluto nas regices superiores e empobrecidas de
soluto nas regioes inferiores. Como existe um gradiente de tempe
ratura na regiao solido/liquido, os primeiros solidos a crescer
seriam dendritas a partir de um 1iquido subresfriado. A distri
buicao de soluto nas dendritas dependeria do grau de subresfria
mento a frente da interface geral e, portanto, das mudancgas na
velocidade de resfriamento e nas correntes de conveccao termica
durante a solidificacao. 0 aspecto estrutural da zona solido/ 1i

quido dendritica tambem dependeria do grau de subresfriamento.

Na regiao interdendritica ha um gradiente de concentra
g5es‘de soluto que vai da composicao aproximadamente eutetica /
(nas raizes das dendritas) ate a composicao da zona subresfriada
(na ponta das dendritas). Nesta regiao a conveccao termica nao
seria importante. Contudo, uma corrente de 17quido por conveccao
cmwtitudona{ poderia ocorrer na regiao interdendritica. A in
tensidade desta corrente de liquido dependeria da concentragﬁong
minal de soluto da liga (67). Entretanto, se o tempo de solidifi
cagao e suficientemente curto, a corrente de 17quido por contra
cao de volume seria mais importante do que aquela por conveccgao
constitucional. 0 liquido interdendritico nao apresentaria apre

ciavel difusao na direc3dao de crescimento por causa do tortuoso

reticulado dendritico e da alta velocidade de solidificacao.

Quanto maior a velocidade de resfriamento maior e o grau
de subresfriamento a frente das dendritas. Portanto, maior o nu
mero de cristais crescendo numa condicao de grande subresfriamen
to a frente da interface geral. Admitindo-se que guanto maior
0 grau de subresfriamento maior a velocidade de crescimento das
dendri (27) . -~ -

endritas , Mais intensa sera a corrente de liquido entre o0s
canais dos graos equiaxiais, devido a contracao de volume. A me

dida que a solidificacao prossegue, se a velocidade de resfria

mento for mantida suficientemente alta, a regiao subresfriada con
tinuara a existir provocando a multiplicagao e rapido crescimen-
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to de cristais 3 frente da interface geral. Deste modo, nos estagios iniciais

da solidificacao, as dendritas apresentariam uma concentracao media de soluto

menor do que KOCO(K>1). A medida que a velocidade de resfriamento diminuisse,

os cristais poderiam crescer lentamente em um 1iquido com pequeno - subrésfria
mento a frente da interface. Neste caso, a concentracao media de soluto  das

dendritas se aproximaria de KOCO (Figs. 33, 35, 36). Nas ligas de 30%U, o sub
resfriamento provoca dendritas de UAQ3 parcialmente transformadas para UAIL4
(concentragao media entre KOCO e CO) (Figs. 28, 29). Contudo, o grau de sub
resfriamento constitucional atingido no 17quido com o crescimento destas, for
ma um excesso de dendritas de particulas primarias da fase UASL4 (Figs. 27,30),
antes do acumulo de cristais primarios equiaxiais (Figs. 31,32). A segregacao
positiva nas regioes superiores surge deste acumulo de cristais primarios.Nas
1igas de 45%U, haveria essencialmente 6 crescimento de dendritas e particulas
de UA23. Inicialmente, o 17quido subresfriado provocaria dendritas e particu
Tas mais transformadas (Figs.33,36). A medida que a solidificacao prossegue as
particulas tornam-se menos transformadas (Fig.35). Portanto, neste caso, as
particulas cubicas (UA25) se aproximam  do K,Co efetivo. Este fato tambem po

deria contribuir para a segregacao positiva no fim da solidificacao.

Verifica-se, no entanto, que na solidificacao de um 17quido hipereutg
tico os primeiros solidos a nuclear e crescer poderiam ser dendritas de a]umi
nio e nao dendritas de particulas enriquecidas de soluto (Figs.14, 15, 16).Es
te fato poderia ser explicado pelos argumentos propostos acima, se 0s cris
tais enriquecidos de soluto crescerem numa condicao de super-resfriamento a
frente da interface geral. Assim, a corrente de 1iquido entre os canais dos
graos equiaxiais estaria super-resfriada. Os cristais seriam conduzidos pelas
correntes de convecgao para as regioes de maior temperatura e o 17quido super
resfriado promoveria o rapido crescimento das dendritas de aluminio. O cres
cimento direcional das dendritas de aluminio seria mantido enquanto houvesse
o crescimento de cristais enriquecidos de soluto numa condicao de super- res
friamento. Portanto, nesta regiao, ldCQ/dmgl seria menor do que para K =1 e
a segregacao seria negativa no inicio da solidificagao. Na regiao onde ocorre
dendritas e 17quido interdendritico ]ng/de1 seria maio}* do que pa

ra K =1 e, consequentemente, o comportamento seria de 1iquido
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hipoeutético. 0 1iquido interdendritico apresentaria um gradien
te de concentracoes de soluto que iria da composigao raproximada
mente euteética (nas rajzes das dendritas) até a composigao da zo

na super-resfriada (na ponta das dendritas).

A solidificacao de um 17quido hipereutético ‘'apresentando
segregacao inversa do uranio e, no entanto, tendo eétruturas co
mo aquelas mostradas nas figuras 14, 15, 16, somente desenvolve
ria este tipo de segregacao se a velocidade de resfriamento fos
se suficientemente alta e existissem correntes de convecgao termi
ca durante a solidificagao. Estas condigoes ocorreram no lingote
objeto desta analise. A alta velocidade de resfriamento, junto a
base, tornaria o 17quido nesta regiao super-resfriado. Nestas /
éondigaes, ocorreriam primeiro a nucleagao e crescimento de den

dritas de aluminio. Como a estrutura nao apresentou direcionali-

dade de crescimento no topo do lingote, noderiam ter ocorrido con

digoes favoraveis para o desenvolvimento de correntes de convec
¢ao termica mais severas do que aquelas verificadas no crescimen
to unidirecional. As perdas de calor lateral seriam favoraveis
ao desenvolvimento de super-resfriamento a frente da interface de

. (38) ~ . : .
crescimento . As correntes de conveccao promoveriam 0 movi

mento de cristais a frente da interface geral de crescimento, os

quais cresceriam em uma zona super-resfriada. ' )

A corrente de conveccao termica a frente das dendritas e
a corrente de liquido interdendritico, devido a contracao de
volume e a convecgao constitucional, est3ao representadas esquema
ticamente na figura 53. Neste caso, a densidade do 1iquido em
contato com a fase dendritica aumentaria ligeiramente com o de

crescimo da temperatura. Assim, esta corrente teria o mesmo sen

tido daquela provocada pelo mecanismo de contracao de volume.

0 crescimento das dendritas de aluminio provocaria um au
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mento na concentracao de soluto do 17quido adjacente. Na direcao
de crescimento, a difus3do nao seria importante por causa do reti
culado dendritico e da alta velocidade de solidificacao. Toda
via, os mecanismos de corrente de 1iquido (Fig. 53), aumentariam
a concentragao de soluto do 1iquido no sentido das raizes das
dendritas. Quando o 17quido atingisse a composigao eutetica have

ria o crescimento das duas fases solidas conjugadas.

Na regiao intermediaria do lingote (Fig. 15), a velocida
de de resfriamento foi atenuada dévido a resistencia termica do
metal solidificado. Entretanto, como ainda ocorreu o crescimento
unidirecional das dendritas de o, 05 cristais cresceram a fren-
te da interface geral numa condigao de super-resfriamento. Toda
via, as menores velocidades de resfriamento promovidas a medida
que a solidifica¢ao prosseguia, resultava num menor grau de su
per—resfriaﬁento a frente da interface. Portanto, a velocidade
de crescimento das dendritas diminuia e o diametro das pontas das

dendritas aumentava (107).

Deste modo, tambem aumentava o perfil
de concentragoes de soluto rejeitado a frente das pontas das den
dritas. A composigao do 17quido a frente da interface geral apro

ximar-se-ia da eutetica.

A partir da seccao intermediaria maior numero de cristais
primarios, formados nos estagios iniciais da solidificacao, deve
riam comegar a ser incorporados a interface geral de crescimento.
A figura 15 mostra um cristal primario incorporado a interface.
Observa-se que este cristal cresceu numa condicao de super - res
friamento antes de ser incorporado. Este fato deve ter ocorrido
por causa do aumento da velocidade de crescimento do cristal, /

-

quando houve a interagao entre a interface e o cristal, no fim

da solidificacio do cristal (42 60)

A medida que a solidificacao prosseguia, a velocidade de
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resfriamento diminuia e a concentracao media de soluto aumentava.
No topo do lingote,a concentracao media de soluto era maior do
que a concentracao nominal de soluto da liga. Uma velocidade de
resfriamento foi alcancada na qual os solidos cresciam numa con
dicao de grande subresfriamento a frente da interface geral. Des
te modo, a concentracao media de soluto no 17quido a frente da
interface geral de crescimento apenas poderia aproximar-se da
composicao eutetica entre as dendritas. Neste ponto, o crescimen
to unidirecional das dendritas seria impedido (Fig. 16). No fim
da‘so1idificag50, a zona solido/liquido comeca a se contrair e
o mecanismo de alimentacao e rapidamente atenuado (dm'* /dm* >1).

0 rapido crescimento em direcao ao fim da solidificagao reduz o
efeito de difusdo (°0) Portanto, os locais onde o 1iquido esta
ria mais empobrecido de soluto seria em torno dos cristais de
UA£4. Dependendo da velocidade de resfriamento atingida no fim
da solidificacao o poderia nuclear e crescer apenas junto ao

UA24.

As figuras 17 e 18 mostram as estruturas obtidas ao longo
da secgao transversal de um lingote preparado por solidificacao
convencional. A formagao destas estruturas poderia ser explicada
utilizando-se os mesmos argumentos propostos acima. Contudo, 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 anteriormente. Deste modo, os solidos po
deriam estar crescendo numa condicao de grande subresfriamento a
frente da interface geral, nos estagios iniciais da solidifica -
gao. Os cristais enriquecidos de soluto estariam retornando para
o centro do lingote e o 1iquido subresfriado alimentando o cres
cimento das areas eutéticas mostradasna figura 17. Como no caso

anterior, poucos cristais enriquecidos de soluto, seriam incorpo

rados a interface geral, neste estagio da solidificagao. Portan
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to, a segregacao seria negativa na regiao externa do lingote.

A figura 18 mostra a regiao central do lingote e poderia
indicar mais claramente a ocorréncia do fenomeno de interrupgao
térmica durante a solidificacao. No fim da solidificacao ocorreu
um subito aumento na velocidade de resfriamento, porem a forma
de crescimento das particulas de UASL4 ja havia sido determinada
“num perjodo anterior. Deste modo, as particulas enriquecidas de
soluto afastando-se da interface geral de crescimento atingiram
uma regiao com um subresfriamento de ‘poucos graus, permitindo ©
lento crescimento dos cristais de UASL4 com pequeno subresfriamen

o (42,52)

Kirkwood (60) havia sugerido que um estagio da soli
dificacao & alcangado onde os graos equiaxiais poderjam interfe-
rir um com o outro e com a interface geral de crescimento. 0 ca
Tor poderia ent3o ser extraido através dos solidos, promovendo um
rapido resfriamento na zona equiaxial. Este fenomeno produziria

um pronunciado gradiente termico no liquido entre os graos equi
axiais, podendo provocar o aparecimento da fase .o dendritica no
1iquido entre oS cristais primarios de UAZ 4. Em adic3o, Kirkwood
sugere que a macrosegregacao ocorrera nesta regiab porque a fra

cao solida e grande, o que esta de acordo com o conceito propos-

to no presente estudo.

A}

A importancia das mudanc¢as na concentracao de soluto e na

velocidade de crescimento sobre o aspecto microestrutural das
dendritas tem sido verificada por alguns autores. Miller e
Chadwick (71) estudaram as formas de crescimento em equilibrio e

nio equilibrio das ligas Af-Sn. Eles verificaram que as mudancas
na morfologia das dendritas primarias de aluminio dependiam das
mudancas verificadas na concentracao de soluto da liga. A medida
que a concentragao de estanho da liga aumentava, geralmente as
dendritas de aluminio apresentavam-se com tendéncia para a mor

(71) N

fologia facetada. Segundo Chadwick esta fato poderia decor



rer primeiramente do aumento progressivo na concentragao de solu
to do 1iquido adjacente as dendritas com o aumento da concentra
¢ao nominal de soluto da liga. Portanto, a menor concentracao de
aluminio no liquido adjacente as dendritas poderia destruir 0
crescimento deuma interface nao-singular caracteristica do alu
minio.puro. Em segundo lugar, a temperatura "liquidus" “diminui
com o aumento da concentracao de soluto e, portanto, ligas com
concentragdes nominais de soluto diferentes teriam historicos ter
micos diferentes. Contudo, Chadwick sugere qde a mudanca na con
centracao de soluto provocada pelo aumento na concentracao nomi

nal de soluto da liga e um fator muito mais importante sobre a

morfologia facetada do que o efeito das mudangas de temperatura.

No sistema AL-U, o aumento na concentracao nominal de so
luto. da liga ou na concentracao de soluto do 17quido a frente
da interface geral poderiam ter afetado a morfologia de crescimen
to das dendritas de aluminio, de modo a torna-la mais singular
(Fig. 15). No caso do crescimento de dendritas de particulas en

riquecidas de soluto, uma diminuigao na concentracao de soluto

do 17quido, poderia produzir o mesmo efeito (Figs. 28, 29).

Todavia, Miller e Chadwick (71) verificaram que a morfolo
gia de crescimento das dendritas tambem depende da velocidade de
resfriamento e, consequentemente, varias formas de crescimefto
poderiam ocorrer. Em adigao, a morfologia ainda dependeria de co
mo ocorre o crescimento, se em equilibrio ou nao. Assim, em velo
cidades de resfriamento extremamente baixas, a morfologia nao-fa
cetada, tipica de equilibrio poderia ser obtida. Em altas veloci
dades, poderia ocorrer uma morfologia imperfeitamente facetada.
Contudo, haveria uma velocidade de resfriamento otima para gerar

formas facetadas.,

Nota-se, portanto, que e extremamente dificil ‘'determinar



quais os fatores que decidem para um modo particular de cresci
mento. As mudancas na concentracao de soluto e na velocidade de
crescimento nao explicam a natureza do crescimento dendritico fa
cetado. Entretanto, estes fatores poderiam fornecer um criterio
simples de mudanga da interface de crescimento dendritica para

plana na solidificagdo de uma liga polifasica (]5).

Mollard e Flemings (73) verificaram que uma interface de
crescimento plana seria estabilizada por altos gradientes térmi
cos e baixas velocidades de crescimento. Este modo de crescimen
to da interface & mais facil na composicao eutetica e torna- se
mais dificil quando as composigoes desviam-se da eutetica. No en
tanto, para cada composigao nao-eutética existe um valor critico
de G/R acima do qual & possivel o crescimento sem dendritas pri
marias (equagao 3). Todos os parametros do lado direito da equa
¢ao sao constantes, exceto a concentracao nominal de soluto (CO)
Em um 1iquido hipereutético, para cada 1%U que desvia-se da com
posigao eutetica ha um aumento no gradiente térmico de um deter
minado valor aproximadamente constante. Portanto, para as ligas
consideradas no presente estudo, seria possivel plotar um grafi
co que indicasse as regioes de estabilidade de determinadas for
mas de estrutura em funcao da velocidade de crescimento e da

concentracao de soluto da liga.

Ambrozio (2) havia estudado no sistema Af-U as microestruturas
de solidificagao de ligas hipereutéticas obtidas com direcao e
velocidade de crescimento controladas. Para cada forma de cresci
mento da estrutura foi determinada a velocidade e a concentracao
media de soluto no local. Com estes dados poderia ser construido um  grafico
que indicaria aproximadamente as regioces de estabilidade de determinadas for
mas de estrutura. A figura 54 mostra as estruturas obtidas em funcio desses
parametros. Assim, torna-se possivel determinar curvas de gradiente de tempe

ratura criticas que indicam as regices de estabilidade destas estruturas.Este
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Regioes de estabilidade das microestruturas das ligas
hipereuteticas Al-U, indicadas aproximadamente em fungao
das concentragoes de soluto e das velocidades de crescimen
to. Na regiao "Plaqueta", ocorre o crescimento simultaneo
das duas fases solidas conjugadas. Nota-se que o crescimen
to da fase a dendritica somente ocorrera quando a concen -
tracao de soluto do 1iquido, num determinado 1oc§1, aproxi
mar-se da eutetica durante a solidificacao e a velocidade
de crescimento for mantida suficientemente alta para impe-
dir o crescimento conjunto. Neste local, a fase a‘dendrfti
ca cresce a partir de um 1iquido super-resfriado constitu-
cionalmente. A concentracao media de soluto em qualquer pon
to da macroestrutura solidificada & de liga hipereutetica.
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grafico tornaria mais facil explicar qualitativamente a formagao das
estruturas discutidas no presente estudo, considerando a veloci
dade de crescimento e a concentragao de soluto a frente da inter

face geral de crescimento.

Néssa figura, a regiao plaqueta corresponde a zona onde
se verifica o crescimento simultaneo das duas fases solidas con
jugadas (Figs. 20, 21). Ocorrendo mudangas na velocidade de cres
cimento para uma mesma concentragao de soluto (Figs. 19, 20) ou
ocorrendo mudangas na concentrag56 de soluto para uma mesma velo
cidade de crescimento (Figs. 19, 21, 25), a estrutura de plaque
ta poderia ser modificada. A presencga da fase dendritica de alu
minio seria favorecida nos locais onde ocorressem altas velocida
des de crescimento ou baixas concentracoes de soluto (Figs. 14,
25). A presenca de uma estrutura de losango e eutetico globular
(Fig. 19) ocorrerig nos locais onde houvesse um decrescimo da ve

locidade de crescimento e maiores concentracgoes de soluto.

No topo do lingote, apresentando a microestrutura mostra
da na figura 16, a fase « deveria geralmente envolver o cristal
enriquecido de soluto numa distancia menor do que a espessura ma
xima da camada de difusao. Contudo, pelo grafico da figura 54,
observa-se que se ocorresse um aumento suficiente na extracao de
calor em uma determinada direcao, 0 crescimento com uma interfa
ce plana entfe os limites de solubilidade das duas fases solidas
conjugadas poderia tornar-se instavel. Portanto, o volume de ca
da fase nao se ajustaria para conservar o soluto e a composicao
de cada fase nao permaneceria constante. Deste modo, a fase den
dritica.poderia atravessar a regiao de plaqueta ( Fig. 22 ) ou
entao, dependendo das mudangas na velocidade e concentracoes de
soluto, ocorrer tanto as regioes de plaqueta como de plaqueta +
fase o dendritica (Fig. 23). De modo semelhante,entre as regioes

de plaguetas, as dendritas de aluminio poderiam crescer tanto de
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vido a mudangas na concentragao de soluto (por causa da regiao se
gregada no encontro de duas colonias euteticas) como do aumento

na velocidade de crescimento (Fig. 24).

As regioes indicadas no grafico como dendritica (plaqueta
+ losango + cbbica ) e cubica + losango, foram sugeridas no pre
sente estudo com base nas estruturas obtidas nas ligas com compo
sicbes acima de 25%U, preparadas por solidificagao convencional
(Figs. 27, 28, 29, 30, 31, 33, 35).

A reducao da velocidade de resfriamento nao tem interesse

(22, 63, 102) No

na pratica de fundicao das ligas de aluminio
presente trabalho, observou-se que a reducao da velocidade de
resfriamento aumentava os defeitos por trinca de contracgao nas
ligas de alto teor de uranio. Contudo, em vista do interesse ted

rico para o estudo de segregacao, produziram-se ligas resfriadas /

progressivamente com menores velocidades.

As ligas foram obtidas por lingotamento convencional em moldes
pre-aquecidos a 600°C, 1200°C e resfriados dentro do forno. Os
moldes pre-aquecidos reduziam a segregacao vertical e promoviam
o desenvolvimento de segregagao transversal do tipo normal. Nos
moldes resfriados dentro do forno, ocorria a deposicao de fases
enriquecidas de soluto (Figs. 46, 47, 48, 49). Observou-se, em
determinados casos, que a redugao na velocidade de resfriamento
por meio de moldes pré-aquecidos nao era suficiente para produ
zir segregagao normal nas secgoes transversais da regiao infe
rior do lingote. Contudo, na regiao superior do lingote, a segre
gagao horizontal do tipo normal tornava-se bastante pronunciada

(Figs. 48, 49).

0 aspecto estrutural em um determinado local alterava -se
bastante apenas quando o sinal da segregacao era modificado(Figs.

32, 39, 40, 41). Na regiao central do topo do lingote resfriado
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no molde pre-aquecido a 300°C, a segregac3ao era positiva e, nor
tanto, obteve-se a estrutura caracteristica mostrada na figura
32. Enquanto na liga apresentando searegagao negativa, a estrutu

ra era do tipo daquela mostrada na figura 40.

Na regiao externa, o lingote resfriado mais rapidamente
apresentava segregacao negativa e a estrutura era do tipo daque
la mostrada na figura 39. Contudo, na liga apresentando segrega
cao positiva, o aspecto estrutural era de dendritas grosseiras
crescendo a partir da face refrigerada, proxima ao topo do lingo
te (Fig. 41). Na regiao externa proxima ao fundo, a velocidade de
resfriamento foi suficientemente alta para impedir a formacao de
segregacao positiva e, portanto, a estrutura era diferente (Fig.

39).

Através da estrutura mostrada na figura 41 e possivel ex
plicar a origem da segregacao normal. O aspecto desta estrutura
indica que o tempo de solidificacao pode ter sido suficientemen
te longo para que o mecanismo de corrente de 1iquido por contra
¢ao de volume deixasse de ser importante e o 1iquido interdendri
tico apresentasse apreciavel difusao na direcao de crescimento.A
solidificacao com altos gradientes termicos eliminaria as corren
tes de conveccao e consequentemente, o movimento de cristais a
frente da interface. Este fato eliminaria a segregacao positiva
nas regioes superiores do lingote(Fig.40).As pontas das dendritas avan
¢ariam no inicio da solidificagcao com um subresfriamento minimo
a sua frente, por causa da pequena velocidade de resfriamento.
Portanto, o diametro das pontas das dendritas seria maximo. No
inicio da solidificac3ao, a composicao das dendritas seria Ko Cq -
Contudo, a medida que a solidificagao prossegue, o maximo diame
tro das pontas das dendritase a difusao do 1iquido interdendritico
empobrecido de soluto na diregao de crescimento, promoveriam o au

mento do perfil de soluto a frente das pontas das dendritas. 0



grau de subresfriamento do 17quido a frente das dendritas aumen
taria e, deste modo, a composigao das dendritas aproximar-se-ia de

C .
0

A explicacdo para a origem da segregagao normal com base

no mecanismo de rejeicao de soluto a frente das pontas das deg

dritas foi sugerido por Doherty (26), Hellawell (48)

(53).

.e Jaffrey
Estes autores admitem que uma camada de 1iquido, com con
centracoes diferentes da concentragao do l1iquido afastado das pon
tas das dendritas, poderia ser emburrada a medida que a solidifi

(53

cacao prosseque. Jaffrey ) mostrou que na maior parte da soli
dificacao do lingote poderia ocorrer segregacao inversa. Contu
do, se o tempo de solidificacao fosse suficiente, no restante do
lingote poderia ocorrer segregagao normal devido ao mecanismo de
rejeicao de soluto. Este argumento proposto por Jaffrey, estaria
de acordo com os resultados obtidos no presente estudo, quanto ao
modo de segregacao observado nos lingotes resfriados com menores
velocidades.

A teoria da rejeigEo'de soluto a frente das pontas das
dendritas e contestada por alguns autores. Flemings (32) sugere
que nas pontas das dendritas a concentrag¢ao de soluto no liquido
deveria ser homogénea porque a difusao teria tempo suficiente pa
ra remover o soluto rejeitado. Portanto, o crescimento das den
dritas ocorreria na temperatura "liquidus" correspondente a con

centragao de soluto do liquido.

As 1igés solidificadas dentro do forno apresentaram a de
posigao de fases enriquecidas de soluto, conforme mostrado pela
linha trago-ponto da figura 46. 0 aspecto desta curva de segrega
cao e semelhante aquele observado por Allen e Isserow (1), nas
1igas A%-U apresentando segregagcao eutetica. Sob baixas velocida

des de resfriamento, um Tiquido hipereutetico geraria um sistema

eutetico quando uma quantidade suficiente de solidos enriqueci
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dos de soluto se precipitasse no 1iquido. Quando isto ocorresse

e a velocidade de resfriamento fosse mantida suficientemente bai
xa, as condicoes seriam particularmente favoraveis para a separa
¢c3ao das duas fases solidas constituintes do eutetico. Isto ocor
reria nao apenas porquea densidade do UAZ, e mais do que duas vezes
aquela do aluminio, mas também porque a densidade do 1iquido es
ta entre a densidade desses dois solidos. Portanto, as condicoes
seriam convenientes para a separagao dos solidos por um mecanis
mo de deposigado-flutuagao, quando as duas fases solidas puderem
movimentarise livremente. A separagao poderia ser aumentada,aque
cendo e resfriando varias vezes a liga acima e abaixo do ponto
eutetico. A ocorrencia da segregacao eutética provocaria na es
trutura solidificada do lingote a formacao de tres zonas: (1) na
regiao inferior, haveria o acumulo de particulas enriquecidas de
soluto; (2) na regiao intermediaria, a fase eutetica apresentar;
se-ia em maior quantidade; e(3) na regiao superior, a fase rica

em aluminio ocorreria em maior quantidade.

Ambrozio (2) observou a formagcao dessas tres zonas em lin
gotes so]idifiéados com velocidade de 4 cm/h a partir da base do
lingote, conforme mostrado na figura 26. Contudo, este autor ex
plicou esta ocorrencia apenas com base na separacao entre a fase
UA24 e o 17quido. Assim, haveria um empobrecimento de soluto no
1iquido, gerado pela precipitacao do UAQ4. 0 17quido empobrecido
tenderia a homogeneizar-se por difusao com o 1iquido superior, a
temperatura superior, com a composicao deste tendendo a composi

¢cao eutetica.

Na figura 26 poderia ter ocorrido a segregacao eutetica.
Contudo, a intensidade desta segregagao dependeria do tempo em
que a velocidade de crescimento foi mantida em 4cm/h. A avalia

gao qualitativa da importancia desta segregacao, na formacao das
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dendritas de aluminio mostradas na figura 26, torna -se dificil

porque a velocidade de solidificagao foi aumentada depois de um
certo tempo. Portanto, o aumento da velocidade de crescimento tam
bém poderia ser responsavel pelo crescimento de dendritas de a ,
no 17quido hipereutetico empobrecido de soluto da regiao superior
do lingote. Esta hipotese parece mais evidente porque observa-se
nesta regiao o crescimento direcional de uma fina estrutura den
dritica da fase aluminio, apenas quando a velocidade de cresci
mento tornou-se suficientemente alta (Fig. 54). Como a variacao

de velocidade nao foi abrupta (2), a estrutura eutetica conti
nuou existindo ate que a velocidade de crescimento atingiu um de

terminado valor.

A importancia da segregacao eutetica poderia ser avaliada
em estudos posteriores por meio do exame visual das microestrutu-
ras de solidificagao, obtidas atraves da tecnica experimental em

(2)

pregada por Ambrozio , porem alterando-se progressivamente o

tempo de solidificag¢ao na velocidade de 4cm/h.

0 sinal da segregacac em qualquer posicao dos lingotes /
resfriados rapidamente, pode ser obtido qualitativamente pelas
expressoes 11 e 12, Admitindo-se o conceito proposto no presente
estudo para explicar a origem da segregacao inversa, poderia an
tecipar~se que, em determinados casos, a reducao na altura e no
volume do lingote aumentariam o problema de segregacao vertical

(Figs. 44, 45). As causas deste fato seriam duas: (1) a solidifi
(74)

cagao poderia ocorrer com gradientes térmicos mais baixos ;

e (2) a medida que a interface de crescimento afasta-se das fa
*

ces resfrigeradas, me > 0 e K~ 1, portanto a segregacao de

cresce rapidamente.

Pelo item (2), a reduc3ao da altura do molde nas ligas com

larga zona de solidificagao, reduziria o comprimento da regiao on
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de se verifica a distribuigao aproximadamente uniforme das concen

tracoes de soluto.

Em alguns trabalhos foi admitida a possibilidade das refu
soes repetidas, utilizadas na obtencao das ligas A%-U, promoverem
a segregacao do uranio (3). Com base na teoria proposta no presen
te estudo nao haveria qualquer relacao direta entre a segregagao
e as refusdes repetidas. Como as refusoes diminuiam a quantidade
de gas presente no metal durante a so]idificagéo, a segregagao in
versa nas ligas solidificadas rapidamente deveria diminuir e, p&ﬁ
tanto, a técnica de refusoes tenderia a melhorar a homogeneidade

(33) e Piesche (80) sugerem

da liga.Nas ligas de A2-Cu, Flemings
que a medida que interface solido/17quido dendritica se afasta
das faces refrigeradas, poderia ocorrer uma contracao externa do
metal. Este fenomeno provocaria um 1fgeiro afastamento entre o me
tal e o molde, aumentando a resistencia térﬁica da interface me
tal/molde. Portanto, num certo estagio da solidificagao se pode
ria ter uma temperatura acima daquela do estagio antérior. Esta
ocorrencia, juntamente com as pressces de contracao e de gases,
forgaria o transporte de 1iquido residual, empobrécido de soluto,

no sentido da superficie do lingote.

Em adic¢ao, Flemings (33)

sugere que no caso de solidifica
¢ao unidirecional os gases tenderiam a reduzir a segregacao inver
sa. A solidificagao unidirecional promove gradientes termicos mais

altos e correntes de conveccao menos intensas <]]4)_

Portanto, em
determinadas condigoes, os gases poderiam passar a contribuir pa

ra a segregagao normal. Como a regiao de extensa porosidade loca

lizava-se essencialmente na regiao superior do lingote, estes ar

gumentos estao de acordo com os resultados obtidos no presente es

tudo (Figs. 47, 49).

Observou-se que a distribuicao do soluto poderia ser mais



138

heterogenea, em determinadas ocasioes, nas ligas obtidas com uma
unica fusao. 0s resultados experimentais indicaram que este fato
deveria estar relacionado com a homogeneizagao incompleta das 1i
gas Ag-45%U, antes do vazamento (Figs. 50, 51). Contudo, confor
me foi visto, o tempo de solidificacao e fundamental no modo de

distribuicao do soluto.

Alem da possibilidade de aumentar a segregacao do wuranio,
a liberagao de gas no fim da solidificagao criaria problemas adi
cionais de alimentacao das cavidades de contracao (85). Nas ‘1i
gas com extensa zona solido/l1iquido, nos estagios iniciais da so
lidificagao ha um movimento tanto de 1iquido como de solidos pa
ra compensar as contracoes de volume. Durante o estagio de ali
mentagao, a superficie do metal no topo do montante permanece pla
na, curvando-se para baixo a medida‘que solidificagao prossegue
(Fig. 42). Atinge-se um ponto no qual o solido nao & capaz de mo
ver-se rapidamente, apos o que a malha solida comeca a desenvol
ver resistencia. Deste ponto, as contracBes de solidificagao pre
cisam ser alimentadas por correntes interdendriticas. Nuando a
corrente de liquido interdendritico n3o pode mais alimentar de
terminados locais, o 1iquido isolado nesses pontos comega a - soli
dificar lentamente, produzindo tensoces que separam as dendritas
solidas. Se o lingote & bem alimentado, ha um estagio onde o 17
quido flui entre as separacoes dendriticas, caldeando as trincas
insipientes. Este fato resulta em regioes segregadas. Contudo,nas
ligas AR-45%U, ha o problema do excesso de gas, tornando a ali
mentagao deficiente. Assim, a liberacao de gas, apos a solidifi
cagao de certa quantidade de liquido residual nas cavidades de
contragao e fraturas, impediria que a corrente 17quida interden
dritica alimentasse estes locais. Isto ocorreria mesmo em 1o

cais nao completamente isolados porque a pressao do gas poderia

impelir o 1iquido de alimentagao em sentido contrario. Consequen



temente, a corrente liquida nao compensaria as tensoes e fratu
ras abertas denominadas de "trincas de contragao"” poderiam apare
cer num estagio anterior aquele previsto para uma liga nao apre

sentando porosidades.

Nas ligas consideradas, o 1iquido residual deposita-se co
mo uma pelicula sobre os bragos de dendritas e contornos de
grao, impedindo o desenvolvimento de suficiente resistencia da
malha solida até muito proximo do fim da solidificagao. Portanto,
as trincas de contrac3dao somente poderao ocorrer num intervalo re
lativamente estreito de temperaturas proximas da eutética (30).15
to explica o fato de ser constatado experimentalmente, nestas 1i
gas, a tendencia de formar trincas de contracao geralmente na jun
¢ao do montante com o corpo do lingote, no fim da solidificacao
(103). Uma estrutura semi-solida colunar ou de graos equiaxiais
grosseiros & menos livre para compensar as tensoes, pelo movimen
to tanto do solido como do 1iquido. Portanto, ela poderia desen
volver suficiente resistencia antes dos Ultimos estagios da soli
dificacao. Este fato poderia ter sido o principal responsavel pe
1o aumento dos defeitos por trincas de contracao, nos lingotes
solidificados com estruturas mais grosseiras no presente traba
Tho (Fig. 41). Esta hipotese tambem explicaria porque a adigao de
silicio na liga A2-45%U, proposto por Thurber e Beaver (103, 105%

eliminou os defeitos de trincas de contracao ou porque altos gra

dientes termicos aumentam este defeito.

A eliminagao da porosidade no topo desses lingotes & ex

tremamente dificil de ser obtida por técnicas convencionais de
fundicao ao ar. A tecnica de fusoces sucessivas empregada neste
estudo nao eliminou completamente a porosidade. Pela tecnica de

fusao e fundigao sob vacuo tem sido obtido melhores resultados.

Contudo, a eliminacao do gas e ainda bastante dificil (22). Da

niel (23) verificou que estes defeitos poderiam ser eliminados
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mais facilmente por meio de técnicas de fundigao centrifuga. 0
sucesso desta tecnica depende da forca centrifuga promovida. Se
a forca centrifuga for suficientemente alta, ela poderia substi
tuir o montante na alimentacao das regioes mais afastadas. Desde
que a segregacgao positiva surge do movimento de cristais mais den
sos do que o 17quido, altas velocidades de rotagao iriam separar

(6’5]). Daniel (23) cons

as fases solida e 1iquida pela inercia
tatou na fundicao centrifugada com o eixo horizontal, elevada se
gregagao positiva junto as faces refrigeradas. Contudo, a segré
gagdao vertical foi eliminada utilizando a tecnica de alimentagao
pelo fundo do molde. Esta tecnica impedia a permanencia do metal
1iquido sobre o metal previamente solidificado e, tambem, evita
va os efeitos de turbulencia obtidos no vazamento convencional

(94)

Nas ligas de alto contetdo de uranio, mesmo utilizando tec
nicas que impecam a nucleacao de um excesso de cristais nos esta
gios iniciais da solidificacao (por meio de tecnicas adequadas
de vazamento e pela eliminagao das correntes de convecgao), sen

te-se que a segregacao, devido a corrente de 1iquido interdendri

tico ainda seria um problema. Todavia, a eliminagao das correntes:

de convecgao nas ligas de pequena zona de solidificacao, melho
raria consideravelmente a homogeneidade do uranio por causa da
eliminac3ao da segregacao positiva. A solidificagao com gradien
tes termicos mais altos eliminaria as correntes de convecgdo na
tural e, portanto, o movimento de cristais para as regioes supe
riores do lingote. Isto poderia ser obtido através da fundicao
centrifuga com baixa velocidade de rotacao, aplicacao de campos

de forca e pela solidificacao unidirecional (19, ]]4).

0 tempo
de solidificagao teria que ser apenas o suficiente para impedir

o mecanismo de deposicao das fases enriquecidas de soluto.

A elevada segregacao positiva no centro do montante das
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ligas AL-45%U, resultou da alimentac3ao por correntes de 1liquido
interdendritico empobrecido de soluto (Fig. 47). Esta tecnica in
correta de alimentagao ocorreria quando o montante solidificasse
com baixos gradientes termicos verticais (Figs. 42, 43) (3]). 0
lingotamento a partir de um 17quido superaquecido em 200°C acima
da linha "liquidus", deveria permitir a solidificacao com gra

(74). Os resultados indica

dientes termicos verticais mais altos
dos no grafico da figura 51, revelaramque a elevagao dos gradien
tes termicos produzia uma queda na concentracao de soluto do mon
tante. Este grafico tambem mostra que nao ocorreu corrente de 11
quido empobrecido de soluto no sentido do corpo do lingote. Este
fato poderia estar relacionado com a pressao do gas nas cavida
des de contracao. Em adicao, estes resultados indicariam que 0
transporte de 1iquido interdendritico empobrecido de soluto ocor
re exclusivamente do centro para a superficie refrigerada, na re
giao superior do lingote. Portanto, tambem explicaria a origemdo
valor excessivamente alto da segregacao negativa (Fig. 49), e da
ausencia de defeitos grosseiros na regiao externa do lingote (Fig.
42). Segundo Edwards e Spittle (29), nas ligas com larga zona de
solidificagao, os canais interdendriticos poderiam extender- se
bastante na diregao da superficie refrigerada do lingote. Em de
terminados casos, esses canais atingiriam a superficie do lingo
te. Portanto, o 1iquido empobrecido de soluto poderia alcancar a

face refrigerada. Este fato provocaria pfonunciados gradientes de

concentragoes horizontais na regiao superior do lingote (Fig. -

49).

Na metade inferior do lingote, observou-se que tanto a se
gregacao horizontal como vertical eram negativas e apresentavam
uma distribuicao de soluto aproximadamente uniforme (Figs. 47,
49). Varios mecanismos poderiam ter contribuido direta ou indire

tamente para este modo de segrega¢ao. Com base nas equagoes 11 e



12, verifica-se que a segregacao
go apos os primeiros estagios da
gotamento convencional, a medida
uma interacao entre as dendritas
mente, que poderia afetar o modo

(29, 38)

Alguns autores admitem

17quido interdendritico juntamente com o liquido a frente da
terface geral de crescimento. A decantacao produziria nas
solidificadas unidirecionalmente,

tribuigao quase uniforme do soluto ao longo da altura do

te.

cional poderia melhorar a homogeneidade das ligas Ag-U,

nao ocorra a deposi¢cao de solidos. Se a decantagao pudesse

Este fato apoia o argumento de que a solidificacao
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deve d e crescer rapidamente 1o

]in

solidificagao. Contudo, no
que a solidificac3o prossegue ha
crescendo horizontal e vertical
de distribuicao de soluto (]ng
que pode ocorrer a decantacgao do
in

ligas

dis

comestrutura colunar, uma

Tingo
unidire
desde que

ser

controlada, mesmo ocorrendo corrente de 1iquido interdendritica,

talvez fosse possivel melhorar a

com

tores, admitem que a regiao inferior empobrecida de soluto
ria ser o resultado das correntes de 17quido por conveccao
titucional. Um modelo de convecgao como aquele mostrado na
ra 8, deveria ocorrer nas ligas onde a densidade do liguido,

contato com as dendritas, sofresse apreciavel reducao com o

crescimo da temperatura. Segundo

homogeneidade da liga A2-45%U ,

a tecnica de solidificagcao unidirecional. Contudo, outros au

pode
cons
figu

em

de

67)

McDonald e Hunt ( , em certos

casos, esta corrente poderia ser mais importante sobre a macrose

gregacao do que aquela provocada

volume.

uma corrente de liquido empobrecida de soluto no sentido da

De acordo com a figura 8,

pelo fenomeno de contracao  de
na liga AL-45%y poderia haver
re

giao inferior do lingote. Dependendo das diferencas de densidade,

a corrente de liquido poderia retornar para as regioes de

temperatura,

Weinberg (89, 100)

a0 longo do eixo central

mostraram que no sistema Pb-Sn a corrente

maijior
do lingote. Streat e

de

1iquido mais leve poderia retornar,somente gquando ocorresse a




formac3do de 17quido de menor densidade na regiao inferior do lin
gote (inversao de densidade). Em contrapartida, Standish (95) /
opoem-se ao conceito de corrente c¢e liquido por conveccao consti
tucional e sugere que a segregacao negativa, na metade inferior
do lingote, seria o resultado do aprisionamento de 1iquido empo
brecido de soluto na interacao das dendritas crescendo tanto ho
rizontal como verticalmente. Segundo Jaffrey (53, 54), a corren

te de 1iquido induzida por diferencas de densidade nao exerce ne

nhuma influéncia detectavel sobre a macrosegregacao.

Das hipoteses apresentadas como provaveis causas pelo apa
recimento da distribuigao aproximadamente uniforme e negativa na
metade inferior do lingote, parece ﬁais evidente a decantagao do
17quido. Contribui para tal evidencia, ter-se observado um tempo
menor para o aparecimento da segregagao positiva quando foi redu
zido o tempo de solidificacao ou a distancia na qual as dendri
tas poderiam érescer com comprimento constante. Contudo, também
existe a possibilidade da regiao uniforme ter sido causada pelo
mecanismo de interacao entre dendritas ou pela corrente de 17qui

do induzida por diferencas de densidades.
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CAPITULO V - CONCLUSDES

1. A segregac3do do uranio aumenta a medida que a  composigao

da liga aluminio-uranio desvia-se da eutetica.

2. A tecnica usual de preparacao de ligas aluminio - wuranio
acarreta a segregagao inversa do uranio. A segregagao vertical

constitui o principal problema de fundigao.

3. Uma redugao suficiente na velocidade de resfriamento atenua
ou elimina a segregacao vertical. Contudo, promove a segregagao
horizontal e torna a estrutura mais grosseira, aumentando a ten

dencia da ocorréncia de defeitos por trincas de contracao nas 1i

gas de maior conteudo de uranio.

4, Um resfriamento suficientemente lento, promove a deposigao
de fases enriquecidas de soluto ou o mecanismo de deposigao- flu

tuacao. A segregacao vertical torna-se extremamente pronunciada.

5. 0 sinal da segregacao do uranio pode ser previsto em qual
quer ponto da estrutura solidificada pela teoria de® segregacao

inversa.

6. A segregacgao positiva nas regioes superiores dos lingotes
surge quando nos estagios iniciais da solidificac3do ocorre a
formagao de uma quantidade de particulas maior do que aquela de
equilibrio e, posteriormente, estas particulas movem-se para a
zona final de solidificagao. A presenca de grande quantidade de
solidos no fim da solidificacdo caracteriza a estrutura apresen

tando segregacao positiva.

7. A segregagao negativa proxima as faces refrigeradas do 1lin
gote surge, inicialmente, da corrente de 17quido entre os canais

dendriticos ou equiaxiais de fases enriquecidas de soluto e, pos



teriormente, do movimento das particulas enriquecidas de soluto

para a zona final de solidificagao.

8. Para composicoes de liga proximas da eutetica, a corrente
1iquida entre os canais equiaxiais poderia tornar-se super- res
friada constitucionalmente, em altas velocidades de resfriamento.
Neste caso, a fase a nucleia inicialmente, crescendo dendritica
mente. A presenca da fase a dendritica com direcionalidade de
crescimento, apresentando eut&tico interdendritico e poucas parti

culas, caracteriza a estrutura com segregacao negativa.

9. Para composigoes de liga onde ocorre inicialmente o cresci
mento de colonias eutéticas oude fases dendriticas enriquecidas de
soluto, o 1iquido a frente da interface geral de crescimento esta
ria subresfriado constitucionalmente. Portanto, as particulas es
tariam crescendo numa condigao de subresfriamento e a composigao
do 17quido entre os canais equiaxiais apenas aproximar-se-ija da
composigao eutética interdendritica. A presenga de colonias eute
ticas, dendritas com direcionalidade de crescimento e eutético in

terdendritico, caracteriza a estrutura apresentando segregacgao ne

gativa.

10. A segregagao excessivamente pronunciada, nas regioes supe
riores dos lingotes de ligas de alto contelUdo de uranio, foi favo
recida pela ocorrencia dos seguintes fatos: baixos gradientes ver
ticais de temperatura e presenca de gases associados a uma exten

sa zona solido/liquido na direcao da superficie do lingote.

11. A segregac¢ao negativa e aproximadamente uniforme na metade
inferior dos lingotes de alto conteudo de uranio pode ter sido fa
vorecida pela decantagao do 17quido interdendritico juntamente com
o 17quido a frente da interface geral. Também existe a possibili-

dade dos fenomenos de interagdao entre dendritas e de corrente de



1iquido induzida por diferencgas de densidades, terem contribuido

para essa ocorrencia.

12. A segregacao normal resulta da rejeigao de liquido empobre
cido de soluto a frente da interface geral com micromorfologia de
crescimento dendritica. Isto somente ocorre quando a velocidade
de resfriamento & suficientemente baixa para impedir o fenomeno
de segregacgao inversa. Portanto, assume-se a possibilidade das
dendritas crescerem nos estagios iniciais de solidificagao com
composicoes entre KOCO e CO. Pelas estruturas de solidificacao ,
este fato deveria contribuir para a segregagao normal e, em de

terminados casos, poderia contribuir para a segregacgao inversa.

13. A concentracao de soluto no liquido exerce importante in
fluencia na forma de crescimento das dendritas de aluminio e de
UAL,. A fase UAf, apresenta tendencia para o crescimento faceta
do com o decrescimo da concentragao de soluto do 1iquido. Contu
do, em 1iquidos enriquecidos de soluto, as dendritas dessa fase

apresentam-se principalmente com interface de crescimento nao-

singular.

14.Considerando-se super-resfriamento constitucional, o conceito
proposto por Mollard e Flemings fornece um criterio para ex
plicar a formagao das fases a dendritica e de crescimento conjun
to. Em fungao das velocidades de crescimento e das concentracoes
de soluto, obtem-se curvas de gradiente de temperatura criticas

que indicam as regioes de estabilidade para o crescimento destas

estruturas.

15. A utilizagao de tecnicas de fundigdao que diminuam a forma
¢ao de um excesso de particulas, nos estagios iniciais de solidi
ficagao, ira melhorar a homogeneidade da liga. A solidificacao

unidirecional & uma das tecnicas aplicaveis. Nas ligas com compo
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sicoes proximas da eutética a solidificacao unidirecional diminue
a segregagao do uranio. Para ligas com contetdos elevados de wura
nio, o controle da decantacao do liquido interdendritico na soli
dificagao unidirecional, deveria melhorar a ‘homogeneidade dessas
ligas. Contudo, o crescimento de uma estrutura colunar poderia au
mentar a tendencia da ocorrencia de defeitos por trinca de contra

cao.
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CAPITULO VI - SUGESTOES PARA FUTUROS ESTUDOS

0 desenvolvimento do presente estudo permitiu ao autor
constatar alguns problemas que poderiam ser elucidados com estu
dos posteriores. Neste sentido, as seguintes sugestoes sao pro

postas para a continuagao deste trabalho:

1. Estudo quantitativo da segregacao inversa em ligas

alumirio-uranio.

Na discussao utilizou-se da teoria de segregacao inver-
sa para prever qualitativamente o sinal da segregacao em qualquer
posigao do lingote. A teoria concorda plenamente com os resulta-
dos experimentais. 0 calculo da curva de segregagao inversa do
uranio com base nos coeficientes de contracao, mostraria o acor-
do quantitativo da teoria com a experiencia. Este estudo propos-
to, tambem poderia indicar se a contracao na fase solida (nao
considerada na teoria de segregacao inversa), exerceria alguma -

influencia significativa na segregagao do uranio.

2. Estudo para verificacao da influencia de gases absor

vidos sobre a segregacao em ligas aluminio-uranio.

A influencia de gases na intensidade da segregacao in -
versa tem sido mencionaaa na literatura. Foi citado na discussao
que os gases poderiam influir tanto na segregagao inversa como
normal. Experiencias de solidificacao unidirecional e tratamen -

tos de desgaseificacao poderiam contribuir para a elucidacao des

sa dependencia.

. P .l T ES
E(NSTITUTO D LgQUL‘F> B ,

MR
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3. Importancia da corrente de liquido induzida, por

diferencas de densidade, na segregagao do uranio.

Mencionou-se na discussdao uma provavel importancia da
inversiao de densidade no modo de segregacao do uranio. Experien-
cias de solidificagao unidirecional favoraveis para que este ti

po de segregagao ocorra, poderiam elucidar a importancia deste me

canismo na segregacao do uranio.

4. Estudo da segregacao eutética em ligas aluminio-ura-

Foram discutidos os fatores que devem influenciar na se
paracgao de solidos por um mecanismo de deposicao-flutuacao. 0
exame visual das microestruturas, obtidas por solidificacao uni
direcional com diferentes tempos de solidificacao na temperatura
eutetica, poderia contribuir para um melhor entendimento deste -

assunto.

5. Estudos de tecnicas de fundicao para melhorar a homo

geneidade do uranio.

Foram discutidos os fatores que devem melhorar a homo -
geneijdade da; ligas AL-U. Uma investigagao em que se controlasse
8 decantagao de 1iquido interdendritico na solidificagdo unidire
cional de 1igas de alto conteudo de uranio, deveria mostrar uma
diminuigao da segregagao vertical. A utilizacao de técnicas de
alimentagao adequadas, fundigao centrifuga e controle dos gra
dientes verticais de temperatura poderiam ser considerados. Este

estudo deveria indicar tecnicas de fundicdo que reduzissem a se
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gregacao do uranio, sem promover a formagao de estruturas ou de-

feitos indesejaveis, sob o aspecto de fundigao.

6. Estudo da influencia da velocidade de crescimento e

da concentragao. de uranio na estrutura da liga AL-U.

Um estudo quantitativo da velocidade de crescimento e
da concentracao de uranio da liga, com o objetivo de determinar
com exatidao as curvas criticas de gradiente de temperatura ,
poderia esclarecer a influencia dessas variaveis sobre a morfolo

gia e estabilidade das microestruturas de solidificacao das 1i -

gas hipereuteticas.
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