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ESTUDO DA CINÊTICA DA TRANSFORMAÇÃO DE FASE NO ESTADO -t

SOLIDO UAI3 + Al • UAI

Ceeilio Alvares da Cunha

R E S U M O

#

A cinética da transformação de fase UAl^ + Al »

UA14 foi estuda:a em duas ligas Al-U, coa 31.4* e 33,4% U es pe-

so respectivamente, através de metaiografia quantitativa.

Os resultados mostraram que esta transformação é

um processo de nucleação e crescimento termicamente ativado, can

a nucleação ocorrendo heterogeneamente nas interfaces UA1./AI(*C)

e o crescimento sendo controlado por difusão em volume. A ener-

;: gia de ativação empírica do processo foi determinada, cujo va-,

lor médio é da ordem de 54 «8 kcal/mol.

Foi verificado que a cinética de crescimento da fa_

se UA14 obedece uma lei parabólica.

As interfaces UA14/UA1 e UA14/Al(oc) ir.igrass em

direções opostas, sendo que a velocidade da interface UAI./UAI.

é aproximadamente cinco vezes maior que aquela da interface üAl/

0 coeficiente de difusão química do Al e do U r.a

fase UA14 foi avaliado ser da ordem de 10 cm /s a 600"C.

'. r. ti. r. ' • • - . .



KINETICS OF SOLID STATE PHASE TRANSFORMATION .v

+ Al UA14

Cecilio Alvar is da Cr.h

A B S T R A C T

The kinetics of phase transformation UA1 • f/1....*.

UA14 of tvo Al-U alloys, vith 31.4 fend 33.4 vt % U respect iv*»iy.

vas studied by quantitative laicroscopy.

The results have shown that this transformation is

a nucleation and thermally activated grovth process. The nuclca-

lion occurs heterogeneously r.t the UAl» / Al(efr) interfaces and

Growth is controlled by volume diffusion. The c-iajorical sctiva -

tion energy of the pra:ess vas deternined, vhose .'-oan value i s of

about 54.8 )rcal/nol.

It vas verified that a p&xabolic gro*'th lav is c-->^

ed.

The UA1./UA1 and UA14/Al(o) interfaces migrates in

opposite directions, vith the UA1 /JAl, interface velocity '"A:>j

&]>i'X-ox2J3Pt9ly 5 tines greater ihaii that of UA1 //,1(W) ir.tc-/-f« ••.

Tiie clinical diffusion ccefficient of Al ftr.d ?í in

lhe UAI phase vare evaluated to te of the crd&r of 10 'CR / s

a t SOO'C.

.'.V.nC:"" »"''> •..'- r.F. t?:ERG!A NUCLcAR/SP
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CAPÍTULO I - INTSODUÇXO

A utilização d* ligas A1-& para a fabricaçio de nú- •

cleos de elementos combustíveis planos empregados em reatores de

pesquisa (tipo «TB - Materials Testing Seactors) já ê de longa *

data conhecida, tendo sido, pois, motivo de inúmeros trabalhos m

diversos Centros de Pesquisa face o interesse despertado - pelas

referidas l igas.

Tais elementos combustíveis são constituídos de um

núcleo de liga Al-ü revestido de alumínio, normalmente Al-1100,

sendo o contato núcleo-revestimento bastante intimo, face ao pro

cesso de caldeamento mecânico empregado. £ importante observar

que a escolha do alumínio para fabricação desse tipo de elemento

combustível se deve a algumas características bastante favorá-

veis do mesmo, tais como: baixa secçao de choque de absorção de

neutrons térmicos , facilidade de reprocessamento e baixo

custo . Convém salientar, entretanto, que essas ligas não po-

dem ser utilizadas em reatores que operam em temperaturas eleva-

das, em virtude da baixa resistência à corrosão e da baixa resis

tência mecânica do alumínio empregado no revestimento dos eleaien

tos cocbustíveis ' 4 ' ( 5 \

A observação da literatura referente ás ligas Al-U

revela que grande parte dos trabalhos efetuados ocupou-se com

questões ligadas á fabricação do elemento combustível, como por

exemplo, as características de txabalhabilidade destas ligas^ ,'
(7)relações entre a plasticidade do núcleo e do revestimento ,

adição de um t e r c e i r o elenento de l iga que suprima a transforma-
ção UAI3—^UAJ.4 e , por tanto , melhore a p las t i c idade de mes-
ma (6><8>
ma •

De um modo ge ra l , un estudo mais abrangente das l i -
fe)

gas Al-ü f o i efetuado por Boucher w , que estudando uma larga

faixa de composições (5 a 10% U em peso) acompanhou o c o s l e s c i -

mento do eu té t i co UAl4 + Al e investigou a extensão do dercíaio

de homogeneidade do composto UAI4, a l i - do f a to de t e r efetuado

um estudo qua l i t a t i vo da c iné t ica da reaçSo no es tado sólido UAI3 t

+ Al — UAI4, com e sem adição de UK terce i ro elemento de. l iga

(no caso Si) gu&'egtabilite-o,comoosto UAI-i e , por t an to , suprima

I C ? 'L " [:: KERGIA i T i



a reação ea quês t i o .

Importante contribuição neste campo também foi dada
por Nazaré, Ondracek e Thummler * * que, estudando combustíveis
do tipo dispersão UA1X-A1, obtidos por Metalurgia do Pó, acompa-
nharam a cinética da reação ÜAI3 • Al—«-ÜAIA através de determi
nações da fração transformada ea função do tempo, tendo, inclusi
ve» estimado a energia de ativação do processo.

Assim, o presente trabalho tem por propósito discu-
t i r a cinética desta transformação de fase no estaáo sólido —
ÜAI3 + Al—•ÜA^ — e for «o:*vaao nSo «comente pela aplicação
já consagrada das ligas Al-ü, mas também pela possibilidade de
se investigar mais detalhadamente este tipo de transformação.



CAPÍTULO II - FUNDAMENTOS TEÔSICOS

A SEAÇXO PBÍITÉTICA B A XEAÇXO PE8ITETÔIDE

Para caracterizarmos estas reações utilizaremos as

definições fornecidas por Shines , onde se conceituam os Sis-

temas Peritlticos e Peritetóides Binirios. Assim, as reações do

tipo peritéticas, correspondentes ao grupo das reações invarian-

tes, são aquelas em que uma fase se decompõe, com a elevação da

temperatura, em duas novas fases. Frise-se neste—ponto que as

reações do tipo eutétlco são todas caracterizadas pela decomposi

cão de uma fase em duas novas fases, com o-abaixamento da tempe-

ratura. A reação peritética conciste propriamente da decomposi-

ção, sob aquecimento, de uma fase sólida em uma fase líquida e

uma nova fase sólida:

Em outras palavras, a fase sólida funde-se incongru

entemente, isto ê, com decomposição. Este tipo de reação esta re

presentado na fig. 1, onde a fase /ò de composição peritética

(ponto p) funde-se decompondo-se em L + oc de composição lea

respectivamente, na temperatura da reação peritética.

Co«po$iç»c COÍ:CÍ:Ç*O

Fig.l - Diagrama de equilíbrio binário i l u s -
trando a reãçao pexitétíca.

Fig.2 - Diagrama de equilíbrio binário i lus -
trando a reação peritetóide.

Analogamente define-se a reação peritetóide, com a
diferença de que nesta apenas fases sólidas estão envolvidas:

CC +



A fase sólida yg , sob aquecimento, decompoe-s» en

duas novas fases sólidas. Trata-se, pois, de uma espécie de trans

formação incongruente no estado sólido. Este tipo de reação esta

representado na fig. 2.

Observando-se o diagrama de equilíbrio Al-ü, fig.3,

constatamos o ponto eutético (13X 0 - 640 'C) e o ponto per i té" ti

co (68,8% U - 730 *C). Contudo, como se sabe, as reações peritl-

ticas são muito lentas e para as condições práticas de resfria -

«ento de uma liga tal reação ê suprimida, fazendo com que se ob-

tenha, na temperatura ambiente, compostos termodinaaicanente ins

táveis. ASSÍM, a tendência em tais si stemss ê a transformação pa

ra o composto de equilíbrio.
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Fig.3 - Diagrama de equilíbrio Al-U.

En nosso caso, para a faixa de composições de inte-
resse, observa-se a transformação de.fase no estado sólido UAI3
+ Al——«-UAI4, que não pode ser caracterizada como reação perite
t ' ide , embO'a se observe uma grande similaridade cotr. reações de^
te tipo.
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t importante observar que tal similaridade 4 verifi

cada pela comparação com outras transformações peritetftides cujas

cinéticas já foram estudadas e que» em particular, os trabalhos

de Scholson e Graham no sistema Zr-Al, bem como os traba-

lhos de Berthiaume e vyatt ( 1 2 ) ( 1 3 \ e K i m i , Tomer e Bar-Or
(M)

no sistema O-Si muito contribuíram para a interpretação dos re —

sultadcá obtidos no presente trabalho.

AS BASES DA TEOIIA CINÊTICA (D

Equilíbrio Estável e Metaestável

Um sistema á temperatura e pressão constantes (TeP,

respectivamente) está «m equilíbrio quanâo sua energia livre de

Gibbs é mínima. Assim, uma configuração de equilíbrio de um sis-

tema é caracterizada por

dG = 0 (1)
* • *

em que d3 representa a variação em 6 associada cos. una variação

infinitesimal no sistena e os sufixos denotam as variáveis man-

tidas constantes. Explicitamente dS ê dado por
dG s du + PdV - TtíS (2)

T,P

onde ü ê a energia interna, V o volume e S a entropia.
Assim, VSÍ sistema encontra-se eit equilíbrio estável

quando sua energia livre ê o menoT valor possível consistente cor.
as condições externas impostas. Matematicamente isto significa
que a equação (1) k satisfeita» porém para valores numericamente
maiores que o valor de G associado COR a configuração estável, o
sistema ê dito estar em equilíbrio metaestável.

Apenas configurações estáveis ou metaestáveis são
desenvolvidas na prática. Se de algxuna maneira um sistema fosse
produzido em outro estado, qualquer leve distúrbio (&eRpre pre-
sente r*a forma de flutuações térmicas) reduziria S e consequent£
mente o sistema caminharia para uir.a situação de maior estabilid^
de. Por outro lado, em estados estáveis ou metaestáveis,pequenas



flutuações aumenta» G, originando UM força restaurado» qre se
©pCe i andança (ou transformação) c assim, pequenas variações no
sisteaa tea apenas uma existência transiente.

Qualquer rearranjo de átomos, lons ou moléculas de
um sisteaa que se dá a partir de uma configuração metaestável pa
ra outra de menor energia livre i designada CORO uma transforma-
ção, reação ou transição. 0 produto de uma transformação não pre
cisa s&c uma configuração estável; ele pode ser um segundo esta-
do metaestável de menor energia livre que o primeiro; sendo ain-
da possível para este produto submeter-se a uma posterior trans-
formação para uma configuração mais estável e esta seqüência po-
de ser repetida até que a forma estável seja alcançada. Note-se
que uma transformação pode envolver un completo rearranjo de ca-
da partícula do sistema, ou apenas uma fração das partículas po-
de ser afetada.

0 resultado macroscópico de uma transição é alcança
do através de um grande numero de repetições de um ou nais p r o -
cessos atômicos básicos. Os processos elementares variam desde
o movimento de átomos individuais, como es difusão, até necanis-
mos complicados envolvendo o movimento cooperativo de muitos áto
mos.

Pelo fato de que estes processos atômicos básicos ,
em geral, não se dão numa única etapa e nem através de ux único
mecanismo simples, muitas dificuldades são encontradas na práti-
ca para avaliá-los. Note-se, a titulo de exemplo, que nvcna expe-
riência envolvendo difusão, onde é razoavelmente certo que difu-
são pela rede ocorre através de saltos individuais de átomos pa-
ra posições vacantes vizinhas, simultaneamente está ocorreria i dî
fusão através da superfície, dos contornos cie grão, beis CORO ao
longe das discordâncias presentes no material, todos contribuin-
do para o fluxo cbservado ao final do experimento.

Reações homogêneas são aquelas que ocorres r.o inte-
rior de uma única fase. Reações heterogêneas envolver: duas ou
mais fases e a reação ocorre nos contornos das fases, A caioria
das transformações no estado sólido são heterogêneas e pelo me-



nos duas etapas envolvendo os necaaisnos atfcicos básicos são
exigidas: (a) transporte de itonos para o contorno da fase *
(b) reaçSo ao contorno»

Cinéticas Químicas, Taxa de leação e Energia Livre de Ativação

Como se sabe» sob condições apropriadas» podear- U-

t i l i z a r teorias desenvolvidas para descrever cináticas de rea-

ções químicas extendendo-as para fenõnenos análogos t a i s como di

fusão ( 2 ) .

Inicialmente ê importante observar que ne.«a todas as

part ículas de um sistema submetido a uma transformação reagea i

jnediatanente e ao mesmo tempo. Se as sin for. se, em qualquer i n s -

tante durante uma reação todas as partículas estariam es: alguma

configuração intermediária e nem a configuração in ic ia l ou final

seriam detectáveis . A observação mostra que reagentes e pro-

dutos coexistem através da transformação. Evidentemente, esi qual

quer instante uma fração extremamente pequena (nso Kençurávei)do

total de partículas disponíveis para reação ests realmente no

processo de transformação, enquanto a grande maioria encontra-se

completamente transformada ou não transfornada.

Para que uma transformação ocorra A G = (Sp - Gj)

deve ser negativo. Contudo, muitos sistemas metaestáveis (poten-

c ia l termodinâmico f in i to) são capazes de exis t i r inoefinicajr.en-

te nesta condição. Assim, verifica-se que, embora a condição

AG < 0 seja necessária para que una transformação aconteça, ela

não ê evidentemente uma garantia que esta se processará a u,-a t£

xa sensível.

Conforme mencionado na l i teratura , existe de £a

to uma larga faixa de r . ações onde não há correlação entre o po-

tencial termodinâmico e a taxa de reação, sendo t a l fatr cuito

bem ilustrado pela influência de catalizadores. O balanço fie U,T.

equil íbrio químico não é alterado pela presença de catalizaáores

mostrando que a mudança de energia l ivre acospanhacdo a reação

não é alterada. Vê-se, portanto, que a cinética de una reação é
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determinada largamente por outros fatores que não potencial ter-

modinâmico. Para se isolar estes fatores é necessário considerar

os estados através dos quais um sistema passa durante a transf or

mação.

Embora apenas os estados terminais de uma reação re

presente» configurações de equilíbrio (e, portanto, aplica-se a

termodinâmica clássica e a mecânica estatística), Byring e seus

colaboradores abordaram o problema dos estados intermedia —

rios como uma condição de quase-equilíbrio. Tal teoria é

conhecida como "Teoria do Estado de Transição" e o seu pressupôs

to fundamental é a suposição de propriedades termodinâmicas paz?.
estados de não-equilíbrio.

(2)Christian % ' sintetiza as suposições básicas desta

teoria como segue:

(a) A reação é caracterizada por alguma configura —

ção inicial que progride para a configuração final através de uma

contínua mudança de coordenadas. Esta mudança consti ue o passo

unitário do processo. As configurações inicial e final são esta-

dos estáveis situados em mínimos relativos no campo de energia ,

de maneira que um sistema em um destes estados tende a retornar

para sua posição original quando lhe é causado um pequeno deslo-

camento.

(b) Há uma barreira de energia entre os estados Sni

ciai e final ao longo de qualquer caminho de reação e o mais fa-

vorável será geralmente aquele para o qual a barreira de energia

é menor. 0 máximo de energia ao longo do caminho reais favorá vel

da reação estará em um menor nível de energia que os pontos adja

centes existentes nos outros caminhos da reação e, portanto, es-

te máxino seri um "ponto de cela" no caicpo de energia, â usual-

mente assumido que há apenas um "ponto de cela" ao longo do

nho da reação escolhido; esta suposição parece razoável,

rtfcnkura prova concreta possa ser dada. 0 campo de er.ergia referi_

do era originalmente considerado ser o campo de energia potencial,

todavia, desenvolvimentos posteriores tea mostrado que devemos

considerar energias livres.



(c) Há uma configuração crítica intermediária en-

tre os estados inicial e final» a qual esta" situada no máximo de

energia (estritamente o máximo de energia-livre>-do-caminho — da

reação. Esta configuração ê chamada de complexo ativado ou esta-

do ativado e tão logo tenha sido obtida há uma alta probabilida-

de da reação prosseguir até se completar. Tal situação é descri-

ta através da fig. 4.

Fig.4 - Variação na energia livre de uro atono
à medida que ele toma parte em umarea
çâo. A "coordenada da reação" é qual-
quer variável que defina o progresso
ao longo do caminho da reação.

(d) Os reagentes presentes no sistema no estado ini_

ciai são considerados como estando em equilíbrio cora os ccjjplexs

ativados G+ » muito embora estes não f ̂raem. estados de equilí-

brio.

(e) Assume-se que o complexo ativado possuí todas

as propriedades de uma configuração normal de equilíbrio, exceto

que ele não tem o grau de liberdade correspondente ao movimento

vibracional ao longo do caminho da reação. Tal movimento vibra-

cional conduz de fato â decomposição do complexo para formar a

configuração estável final. No lugar deste grau de liberdade vi-

bracional, podemos então supor que o complexo tenha um grau adi-

cional de liberdade correspondente ao movimento translacional ao
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longo do caminho da reação. A velocidade da reação é determinada

pela taxa com que os produtos se formam a partir do complexo ati

vado, isto é, pela taxa com que os complexos ativados atravessam

ao longo do caminho da reação sobre o topo da barreira de ener-

gia.

Obviamente que uma condição necessária para que um

átomo venha a tomar parte na transformação é que ele tenha sufi-

ciente energia livre para que possa alcançar o estado de transi-

ção e, então, vencer a barreira de energia livre da reação.

Formulando o que foi dito anteriormente através de

uma equação, pode-se dizer que a energia livre de ura átomo ( ou

grupo de átomos ) no estado de transição, relativamente ao valor

médio da energia livre no estado inicial, nao deve ser nenor que

G = ( 6 - 6 ) (3)

onde 6 é a "energia livre de ativação" da reação.

A energia livre adicional neces.> ca para que um á

tomo ultrapasse esta barreira termodinâmica p?ra a transformação

é fornecida pelas flutuações térmica;, do sistema. A distribuição

de energia entre um conjunto de partículas não é uniforme e em

todas as temperaturas acima de 0 'I as partículas estão em movi-

mento. As colisões que resultam deste movimento aleatório produ-

zem grandes variações na energia das partículas individualmente

e, obviamente, flutuações com o tempo na energia de qualquer par

ticula do sistema. Em qualquer instante o conjunto apresenta un

largo espectro de energias e algumas partículas têm energia bas-

tante superior ao valor médio do sistema. Aquelas com energia li,

vre maior (ou eventualmente igual) que GA irão se transformar. A

queIas com insuficiente energia livre deverão esperar até que re

cebam a necessária energia de ativação a partir de flutuações tér.

micas. 0 processo ora descrito é denocinado "ativação téraica" .

Neste ponto é importante observar que o conceito de

uma barreira de energia de ativação torna possível explicar qua-

litativamente diversos aspectos sobre a natureza das reações, al̂
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guns dos quais já mencionados. Assim, por exemplo, fica claro qte

a velocidade de uma reaçSo dependerá* grandemente da magnitude da

energia livre de ativação e da forma da distribuição de energ i a

resultante do movimento térmico aleatório das partículas. Ê, por

tanto, bastante óbvio agora que em qualquer-iastante-apenas-uma -

pequena fração das part frulas disponíveis podem-,—de fato, -estar

no processo de transformação, uma vez que apenas esta fração de

partículas tem energia livre em excesso~com~ respeito t energia li

vre média do sistema. A persistência de estados metaestáveis por

outro lado, deve-se ao fato de que senão a energia livre de ati-

vação muito grande em comparação con a energia livre média, faz

com que a probabilidade de ura átomo ganhar suficiente energia li

vre a partir de flutuações térmicas seja praticamente zero» A in

dependência entre velocidade da reação e o potencial termodinâmi

co é também agora compreensível, bastando para tanto observar-se

a fig. 4 que mostra que A G e GA não estão relacionados.Assim,

é possível representar-se muitos outros caisinbos para a rs ação

iniciando em 6j e terminando em Gp , todos cos diferentes ener-

gias livres de ativação. Vê-se, pois, que é possível alterar a

cinética de una reação através de G* , sem alterar a termoàinLid

ca do sistema. Um catalisador age desta forma, permitindo a Gbten

ção de um cadinho para a reação que apresente menor energia li-

vre de ativação.

Energia e Entropia de Ativação

Ka abordagem de "quase-eguilíbrio" ? "assumido " que

um dos estados intermediários pelos quais passa a reação - "o e£

tado de transição" - é um estado de quase-equilíbrio e assar, tem

valores únicos das funções termodinâmicas. Embora o conceito ora

mencionado de um estado ativado surja naturalmente da definição

de equilíbrio em termos de G f é freqüentemente mais conveniente

discutir a termodinâmica deste estado em termos de uma energia

(interna) de ativação UA « uma entropia de ativação S* , senão

que ambos estãc relacionados com G A pela equação clássica
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A "energia de ativação" UA é definida como a dife
rença entre a energia interna de vm átomo no estado ativado e ou
tro no estado inicial . De um modo geral a energia interna de um
sistema de átomos pode ser considerada como dividida em dois com
ponentes: (a) a energia potencial dos átonos associada com as
forças de ligação e (b) a energia cinética do movimento teiinica-
mente induzido das partículas. Uma abordagem bastante satisfató-
ria destes dois componentes considera-os independentes e mudan-
ças na energia interna podem ser obtidas através da avaliação das
tes dois componentes separadamente.

Assim, para os propósitos do presente trabalhe é su
ficiente observar que (a) para a energia de interação r> *>.•;.. :.ii-
brio mecânico requer que os átonos no estado inicial e final ocu
pem posiçSei de raínima energia potencial e, portanto, a referida

> curva para uci átomo durante a transformação deve apresenta? uir.
traçado similar àquele para a curva de energia livre, com a dife
rença de que Up pode ser maior (reação eróoténnica) ou menor {rea
ção exotérmica) que Uj ; (b) para a energia térmica a meei n i c a
quântica permite apenas níveis discretos de energia e, então, po
demos supor que os níveis para a energia térmica dos átomos no
estado inicial seja <ST ft , £ _ - . . . C . e paxá o estado

£ A , w í ,X 1 , 1

» n » C, , ••• E A -i ' K o te- se que o estado funda
mental C T 0 » também denominado nível de energia do ponto zero
representa a energia térmica que cada partícula do sistesa ten a
0 *K. A f ig . 5 ilustra esquematica^ente o que acaba de ser dito.

Dessa forma, verifica-se facilmente que

BA ' «Í + < £A.O - £I .0> ( 5 >

onde U° é denominada de "energia de ativação do ponto zero" e

é a energia de ativação que a reação teria se ela ocorresse a

0 *K.
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Coord, ia Reação
Fig.5 - Variação da energia interna áe um átORO

para um processo exoténnico. Os níveis
de energia téncica para os estados ini-
cial e de transição são mostrados pelas
linhas horizontais.

Contudo, á medida que a temperatura é elevada a

energia térmica do conjunto de partículas aumenta e os átomos

sâo excitados para níveis mais altos de energia. Devido às flu-

ytuaçoes térmicas os átomos são distribuídos entre os níveis de

energia permitidos. Supondo que a energia ténr.ica média por áto-

mo no estado inicial a uma dada tenspererura T seja £ , analogy

mente teremos que para o estado ativado esta será £ . Então ,

observando a fig. 5 é evidente que a energia de ativação àquela

temperatura será

6. - (6 )

e portar-to»

.e.
.o

onde ( <5 _ - C_ n), a energia absorvida ao se elevar a teir.pera-

tura de O ' l a T, é igual a J CyfTxâ?» c o m C
V (I) s e n á o ° c a ~

lor específico a volume constante para o estado inicial . Análoga

mente teremos

• I / S P



e assim

\mJil * J(CV(A)-CV(I)>dT

'o
Conforme menciona Burke » na maioria dos «a»o»

há insuficiente evidências sobre a natureza do estado ativado pa
ra permitir que C . * seja avaliado. Contudo, para processos sim
pies pelo menos, é razoável supor que C»#A« diferirá muito pouco
de C

v/T\ *» portanto, a integral na equação (ft) pode ser despre-
zada em comparação com u . Assim, em geral

0
». z BT (8a)

A A

A Entropia de Ativação é a diferença entre a entro-

pia de U K átomo no estado ativado e no estado inicial e é desig-

nada S . A partir da equação de Boltzmann S por átomo é dada
A Apor

SA

onde k l a constante de Boltzmann, V e V são os números de com
A X mm

plexos associados com o estado ativado e com o estado inicial ,
respectivamente. Deve-se salientar que mudanças na entropia e n -
globa mudanças na entropia conf iguracional associada com a mudan
ça na distribuição espacial dos átomos, mudanças na entropia ter
mica devido aos diferentes caaiinhos pelos quais a energia térmi-
ca é distribuida nos níveis de energia permitidos, mudanças na.
entropia eletrônica e mudanças na distribuição de outras forma s
cie energia. Kão ê possível tecer-se comentários genéricos a cer
ca do sinal e da magnitude de SA . Em princípio ê possível calcu
lar S para um dado processo atômico, todavia m prltica isto ja
mais pode ser feito.

Assim, a exigência te que ur. ator.o deve ter a. ener-
gia livre de ativação 6 antes que ele possa participar em ur.a

A

reação é equivalente às duas condições anteriormente mencionadas:
(a) um átono deve ter uma energia térmica (cinética) pelo menos
igual a ü para permitir superar a barreira de energia potencial;

A
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(b) simultaneamente as exigências de entropia da conf iguração de •

transição sSo satisfeitas. Obviamente que ambas as premissas iso

ladamente são condições necessárias mas não suficientes, enquan- '

to que a exigência explicitando a energia livre de ativação éinm

condição necessária e suficiente.

Face os requerimentos acima aencionados faz-se ne-

cessário, no desenvolvinento de una teoria cinética, saber como

a energia térmica é distribuida entre as partículas de us siste-

ma em equilíbrio, porque isto deteraina o número de átomos que

tem suficiente energia térmica para superar a barreira de ener-

gia potencial.

A Distribuição da Energia Térmica de um Sis tenta entre suas Par-
tículas

Cada estado macroscópico de um sistema, definido por

valores específicos das variáveis macroscópicas P, T, U, etc. ,

-corresponde a um número extremamente granãe de estados aicroscó- *

picos. Na mecânica estatística cada arranjo microscópico distin-

guível é conhecido como uai "complexo" e o número total de "com-

plexos" V associado a U R dado estado termodinâmico é a probability

dade daquele estado. Se, por exemplo, um dado sistema tem JX, áto

mos de ura certo elemento e n. átomos de outro elemento, então

onde ur. único isótopo de cada elemento é suposto estar presente.

Um pressuposto fundamental da mecânica estatística

é que cada complexo é igualmente provável de ocorrer, devido ao

movimento atômico aleatório que se verifica no sistema. Todos os

estados macroscópicos conservatives ten ur. certo número de cor.-

plexos. Simples considerações de probabilidade conduzem á conclu

são que em sistemas fechados (V e U ctes) o estado mais provável

de sex encontrado é aquele cosi maior V, porque ele pode ser con-

seguido através de uia maior número de caminhos. Em outras pala-
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vras, o estado de equilíbrio i aquele de máxima probabilidade.
Um dado estado macroscópico V está relacionado 2 en

tropia s através da equação de Boltxmann

S « k In V

Portanto, a condição de equilíbrio acima mencionada
de que V seja um máximo ê equivalente a fazer S um Máximo, que ê
a condição também requerida pela Segunda I»ei da Termodinâmica.

Desta forma, a questão fundamental neste ponto é en
contrar o mais provável caminho de distribuição da energia térnsi
ca total U_ de tipo não especificado, dado que os níveis de ener
gia permitidos são £ , 6 . , . . . , £ . . Então, de acordo com a
mecânica estatíst ica, esta distribuição é também a distribuição
de energia existente ere um equilíbrio metaestável antes da trans
formação.

Considerando, entSo, vau sistema de volume V, tempe-
ratura T e energia tércica U,_ fixados e contendo K partículas. i~
dênticas forçadas a vibrar ao redor de sítios fixos no cristal ,
um possível arranjo dos átomos consistiria de nQ átomos COPI ener
gia CQ, n. átomos com energia S1 e assim por diante. Tal ar-
ranjo deve, pois, satisfazer as seguintes condições:

£ n± = N (10)

h n±^i " UT ai)

Conforme mencionado, diversos outros arranjos para

os K átomos do sisteir.a poderia?, ser propostos, caãa U,T. deles prç>

duzinõo um valor diferente para V. Contudo, a distribuição piais

provável ê aquele conjunto dos n-, n l f . . , . que torna V ua nSxir.c-

t possível demonstrar-se, entSo, que:

n i e * (12)
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Mote-se que ao se derivar a equação (12) é assumido
por simplicidade que todos os estados quinticos teu diferentes e
nergias. Contudo, a aecanica quântica permit* diversos microesta
dos (estados quinticos) com a mesma energia, i s to ê. sejam de
generados. 0 numero de estados com a mesma energia é denominado
de degenerescência g daquele estado. Assim, repetindo a mesma de
rivação, porém pemitindo que todos os níveis sejam degenerados.

n i 9 i e

- (13)

A equação (13) descreve a mais provável distr ibui —

ção de energia térmica em um sistema de K partículas e, de açor-

do com a suposição do método, é aquela que se verificará en ura

sistema era equil íbrio. Esta distribuição é conhecida como a de

Maxvell-Boltzmann ou a Lei áa Distribuição Clássica: a fração de

partículas en um sistema possuindo energia O • é proporcional ao
- S/irfator de Boltzmann e ^ l . Deve-se observar ainda que ao se

derivar esta equação nenhuma restrição é colocada sobre o tipo de

energia e, portanto, ela aplica-se à energia tota l ou ás partes

componentes desta (vibracional, translacional, rotaciosal, e tc .)

tomadas individualmente ou em qualquer combinação.

A somatória do fator de Boltzxann no denominador da

equação (13) é chamada de função partição Q e é a mais importan-

te função na mecânica es ta t í s t ica . Uma vez que Q seja conhecido,

todas as outras funções termodinâmicas do sistema podeis ser cal-

culadas e o equilíbrio químico pode ser expresso de forz.a sim-

ples .

Assim, dispondo-se da Lei da Distribuição Clássica

é possível calcular o numero de partículas que ten suficiente e-
0

r.ergia térmica para vencer a barreira de energia potencial UA ,
embora ao se proceder este cálculo seja necessário ser mais es?e
cíf ico no que concerne ao tipo de energia envolvido na reação sob
consideração. Neste sentido observe-se que nos sólidos os Stones
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são forçados a oscilar ea posições fixas da rede e a energia tér

aica» então» manifesta-se soaente COBO energia vibracional.

Dessa £arma, é possível demonstrar-se então que

(14)

e os resultados até aqui obtidos podem ser generalizados coso se

segue: em qualquer sistema a T e V constantes e en equilíbrio, a

fração do número total de partículas que tem uma energia térzica

não inferior a um valor especificado U. , medido relativamente i
-U /k?

energia do ponto zero, ê proporcional a e A/ *, CO.T a co:_^:ar-

te de proporcionalidade sendo a unidade em muitos casos.

A Taxa de um Processo Súsples Termicamente Ativado

Os resultados até aqui obtidos permites: derivar var.»

expressão geral para a taxa de uma transformação que envolve wt

único processo atômico básico, caracterizado por u«.a úrdca emer-

gia de ativação U . Assume-se que ü é independente da tesperatu

ra , de maneira que u = U (conforme a equação fca), A taaa serí...

então, dada pela fração do número total de partículas que alcan-

ça a configuração f inal na unidade de ter.po e serí, obvianer.re ,

proporcional a:

(a) a freqüência com que as partículas "tentar;" se transíomir .

Kos sólidos i s to é equivalente â freqüência de vibração v . Nas

reações em soluções ou ec fases gasosas esta freqüência ê a de

colis5es entre as partículas reagentes.

(D) a fração de partículas no estado de equilíbrio inicial que

teia energia suficiente para vencer & barreira de potencial cada

por e "

( i) a probabilidade p que durante o tempo de ativação ura p»r~£-

?,xla ou partículas tendo a energia requerida satisfaça t&r.bér. ê£

condições geométricas ou outras necessárias para a traraforr.ação.

Por exemplo, para um átor.o mover-se para w. s í t io vacante acj2 -

cente ele deve estar movendo-se na direção do s í t io durante ote^
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po de ativação; para uma rede cúbica simples isto daria p * 1/6.

Assim, i temperatura constante t, a taxa da reação

ãf - P » • (15)

onde y é a fração transformada.

Para se efetuar una correlação entre a equação (15)

e a idéia anteriormente desenvolvida que a energia livre de ati-

vação G determina as taxas de reação, basta observar que existe

uma estreita relação entre entropia e probabilidade» conforme en

fatizado pela exação de Boltzmann. Desta forma, p é sijsplesaien-

te a relação entre o número de complexos associados con: a confi-

guração de transição e aquele associado COST, o estado inicial, is

to é":

P = WA / Wj (16)

6'da equação (9) segue-se que:

S A A

p = e A (17)

portanto,

dy S A / k -UA
5* = Ĵ e A e A (18)

Desde que G. - ü - TS e U. = U , a equação (16) poce ser
A A A A A

escrita como segue:

-G, / k!
Jf = V e A (19)

Esta equação é a forna mais suscinta da teoria de quase-tquiií —

brio para expressar taxas de reações, t cosuin cor.ísinar-se V e Ŝ

num único termo, designado A e, portanto, terer.os:

-U. ATdy K ' /2-.>
dt
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onde A ê conhecido como O fator freqüência, A forma logarltmi

ca da equação (20) é:

In (f£) * In A -

A equação (19) ou qualquer outra de suas várias formas £ conheci
da COMO a equação de Arrhenius.

t importante observar que se A e ü são independent
ri

tes da temperatura» ua gráfico de In (taxa)contra l/T ê linear,

com o gradiente sendo -& AA e o intercepto no eixo das taxas é

In A. Um grande núaero de reações físicas e químicas, tanto hono

cêneas como heterogêneas, se comportam desta maneira, indicando,

pois, que este modelo de taxa de reação ê bastante razoável.

Note-se que a magnitude de U , relativamente à ener

gia térmica (que é da ordem de kT), domina completamente a taxa

da reação e que quanto maior for o valor de u , suais rápida é a

variação da taxa da reação cor. a Temperatura.

TRANSFORMAÇÕES DE FASE EK METAIS E LIGAS

Considerações Gerais

Quando um metal ou liga existe em equilíbrio está —

vel, a uma dada temperatura, como uma única fase, por exemplooc,

e é então submetido a um abaixamento de temperatura, t nova con

dição de estabilidade consistirá de uma das configurações que se

seguem:

(a) outra fase-&nica diferente de oc , por exemplo transformações

alotrópicas em metais puros ou solidificação de um líquido.

(b) duas fases, uma das quais é oc de composição diferente óaqu£

ia inicial e a outra é una segunda uova íast /S , por exexplo a

precipitação a partir de uma solução sólióa.

(c) duas novas fases, por exemplo as reações eutetóides.

Imediatamente antes de iniciar a transformação, to-

dos os átomos en qualquer região estruturalnente perfeita estão
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en posições definidas pela rede da fase matriz e a formação dt

um cristal de una nova fase requer que os átomos r.o interior de

um certo volume submetam-se a uma flutuação cooperativa que re —

suite numa outra configuração» a qual 4 definida pela rede «5a fa

se produto. Contudo, nem todas as flutuações que produzem a nova

rede são estiveis. De fato, flutuações abaixo de um tamanho níni

mo crítico estão associadas com um aumento de energia livre e são

portanto, instáveis. Obviamente qualquer fase produto que se ori

gine de flutuações desse tipo terá apenas uma existência transi-

ente. A razão para isto é" que quando ura novo cristal é produzido

no interior da fase matriz, uma interface é gerada e 2 energia

associada com esta interface tem que ser suprida pela energia li

vre da transformação. Mo caso de cristais muito pequenos z ener-

gia interfacial é ra?ior que a energia da transformação, fato es-

te que acarreta um aumento (ou acréscimo) líquido na energia li-

vre e o novo cristal terá então apenas unia existência trar.sien —

te. Tais cristais instáveis são chamados "embriões" da nova fase.

Por outro lado, a er>«;rgia interfacial de cristais grardes é des-

prezível comparada com a energia da transformação e, portanto, a

variação líquida de energia livre acompanhando a transforsiação é

negativa, fato este que implica que grandes cristais sâo está -

veis.

Em vista disto, ê intuitivo para este rcafeic que pa

rn algum tamanho intermediário a energia livre da trar-sfcrmaçao

e a energia interfacial são iguais. Assim, abaixo de uz determi-

nado tamanho crítico os fragmentos da nova rede sâo instáveis,en

quanto cristais com tamanho superior ao crítico serão estáveis e

.são denominados "núcleos". Embora esta seja una abordagsz muito

simplificada sobre a questão da nucleação, ela ilustra o princí-

pio geral cornar, a todas as transformações de fase en sistemas zcr>

densados de que a transf armação não pode ocorrer a menos que e-

xista, ou seja produzida por flutuações internas da estrutura e/

ou composição, núcleos estáveis d* fase produto maiores cue um

dado tamanho crítico. 0 processo pelo qual são produzidas núcleos

estáveis é* denominado nucleação, o qual será, suscintaseste, abor
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dado adiante*

O crescimento de um núcleo estável ocorre pela trars

Gerência de átomos da rede da matriz para a rede da fase-produto,

fazendo com que a interface avance através do cristal matriz. Os

poucos átomos que realmente estão no processo de transformação

em qualquer instante são aqueles localizados na interface.

De um modo geral todas as transformações de fare- em

sólidos ocorrem através do crescimento de um limitado numero de

núcleos, sendo usual classificá-li-s considerando o mecanismo do

processo de crescimento.

Assim, genericamentef as transformações de fase são

classificadas em três grupos:

(1) Transformações difusionais ou transformações que envolvan fun

damentalmente a difusão de átomos como mecanismo básico para

a sua consecução.

(2) Transformações por cizalhamento ou transformações que na o en

: volvem difusão, cujo exemplo clássico é a reação martensíti-

ca.

(3) Transformações mistas, que é um caso intermediário entre os
dois acima citados e o exemplo mais típico 6 o da reação bz^.
nítica.

Face o escopo do presente trabalho, os dois últimos
mecanismos não serão aqui discutidos, senão abordado, suscinta--
mente, apenas o primeiro deles, uma vez que é o que apresenta
maior interesse no momento.

Transformações Difusionais

Transformações difusionais são aquelas em que a in-
terface avança pelo movimento termicamente ativado de átomos iso
lados através da mesma. 0 processo atônico básico é análogo á di_
fusão, uma vez que envolve saltos isolados de átomos individuais
através de distâncias comparáveis á distância interatô&ica en as
bas as redes. Quando envolve uma mudança de composição, esta é
levada a efMto-pe-lo-transporte de-ádver*&> espéciea-.d» átor.os

j CO..::CG?.O ••:•..',A.AL ; • ^fJERGlA N L U . H R , SP |
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para ou a partir da interface através da rede da matriz e/ou do

produto sobre distancias muito maiores relativamente ao espaça —

•ento interatomico. A formação de um eutetóide e reações de pre-

cipitação são exemplos do que acaba de ser dito. Transformações

polimórficas em metais puros podem também ser difusionais, embo-

ra não ocorra variação na composição. Neste caso, é improvável

que átomos movam-se através de longas distâncias na rede da "fa-

se matriz", mas desde que a reação na interface envolve o movi-

mento termicamente ativado de átomos isolados, elas sâo apropria

damente classificadas nesta categoria.

Neste ponto é importante caracterizar-se os dois ti

pos genéricos de reações difusionais em sistemas mui ti-componen-

tes, uma vez que isto possibilita uma melhor compreensão sobre a

natureza destas transformações.

Assim, enquanto na precipitação descontínua as varia

ções estruturais e coznposicionais ocorrera en regiões inediatamen

ve adjacentes â interface que avança, com a fase matriz permane-

cendo inalterada até ser "varrida" pela referida interface, na

precipitação continua os átomos são transportados para os nú —

cleos en. crescimento através de difusão sobre distâncias relati-

vamente grandes na fase matriz, a composição média da fase ma triz

varia continuamente em direção a seu valor de equilíbrio e a va-

riação estrutural, se houver, está localizada na interface. Alén

disso na precipitação descontínua, uma vez alcançado UR estado

estacionirío, a taxa de crescimento é constante até que fisica —

mente duas regiões da fase-produto obstruas-se mutuamente, quan-

do então a taxa cai abruptamente para zero, enquanto que na pre-

cipitação contínua a taxa de crescimento depende das taxas rela-

tivas da reação na interface e da difusão, sendo que ela só será

constante se a taxa da primeira é muito mais lenta que a da se-

gunda.

Em geral, transformações de fase difusionais ocor-

rem em alta temperatura, onde os átomos são suficientemente mó -

veis. A taxa é muito sensível á temperatura e pelo fato destas
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reações requererem tempo eu altas temperaturas é possível supri-

mi-las, parcial ou completamente, através de resfriamento rápi-

do.

Deve-se salientar que transformaçpes difusionais

não necessariamente produzem o arranjo mais estável, A única con

dição termodinâmica para qualquer mudança é que esta seja acompa

nhada por uma diminuição na energia livre. São conhecidas diver-

sas transformações importantes nas quais o estado mais estável ?

alcançado através de diversos estados transitórios (ou de transi

cão), cada um envolvendo a formação de fases metaestáveis de es-

tabilidade crescente.

NUCLEAÇÃo'1'

Nucleação Homogênea e Heterogênea

A nucleação é dita homogênea quando ocorre de nanei

ra completamente aleatória através do sistema. Urca condição para

que a nucleação homogênea ocorra é que qualquer elemento de volu

me na fase matriz seja estrutural, química e energeticanente iâên

tico a cada outro elemento, o que só é possível se o sistema em

questão é quunicamente homogêneo e isento de imperfeições estru-

turais. Contudo, na prática os sólidos contém diversas imperfei-

ções tais como superfícies, contornos de grão, partículas de im-

purezas e discordâncias, fato este que torna extremamente impro-

vável a obtenção, na prática, de nucleação completamente hcciogê-

nea. Em cristais reais, entretanto, a energia de ur. grupo de áto

mos depende da localização, sendo maior para grupo de átomos en

imperfeições estruturais que para átomos en regiões perfeitas.A£

sim, a energia requerida para gerar um núcleo é geralmer.te menor

se o núcleo forma-se em um destes locais de alta energia e, con-

sequentemente, a nucleação tende a ser associada com estes si —

tios. Nucleação em sítios (ou pontos) preferenciais é designada

nucleação heterogênea.
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A Teoria Clássica da Nucleaçio Homogênea

Em temperaturas nas quais a mobilidade atômica é
apreciável, rearranjos locais de várias espécies atômicas ocor-
rem continuamente como um resultado da agitação térmica. Se afa
se é termodinamicamente estável tais regiões têm apenas una e —

xistência trans iente e rapidamente se dispersa, contudo, se a fa

se for netaestável estas flutuações tornam-se de considerável in

portância porque elas são una fonte potencial de núcleos para

uma transformação era direção a uma estrutura mais estável. Em-

brÕes produzidos por flutuações termicamente ativadas podem va-

r i a r ta tamanho, forma, estrutura, composição (se o sistema ten

dois ou mais componentes) e podem ou não ser internamente uni —

formes, estrutural e quiaicamente. 0 modelo mais simples, toda-

via, é assumir que os embriões são internamente uniformes e têm

a mesma estrutura, composição e propriedades da íase-produto .

£sta ê a base da teoria clássica de nucleaçao formulada por vol

mer e Weber * ' e Becker e Doring ' para condensação a par-

t i r de vapor e desde então aplicada para todos os tipos de trans

formações de fase.

Estas suposições deixam a forma e o tamanho dos em

briões ou núcleos como os únicos parâmetros variáveis. A forma

é aquela que minimiza a energia de formação, sendo que a ener-

gia gasta na formação de um núcleo consiste de (a) a energia de

contorno inter-fase, (b) energia de deformação elástica oriunda

de qualquer variação em volume que acompanha a mudança estrutu-

r a l e (c) energia de deformação da rede associada â distorsão

produzida pela parcial ou completa coerência entre as duas r e -

des. A forma ótima está estreitamente ligada á natureza da in -

terface entre as fases e á existência de relações cristaiográfi

cas entre e la . .

Para os propósitos do momento è assumido que a e-

nergia interfacial é independente da orientação cristaiográf ica

e que a energia de deformação ê desprezível. Cor. base nestas su

posições o requisito de mínima energia de superfície resulta err.
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embriões esféricos.

A segunda variável, tamanho, é determinada a partir
da condição temodiaiaica para estabilidade. A energia livre de
formação de um embrião de raio r, de uma fase £ no interior da
fase oc ê

. . | 7t r3AGv • 4?ír2 f

na qual A 6 é a diferença entre a energia livre de oc e A por
unidade de volume de B media a em grandes amostras, í é a ener
gia interf acial por unidade de área da interface oc - 3 expressa
em unidades adequadas e assumida independente de r. 0 segundo ter
mo na equação (22) é sempre positivo. Se a temperatura é tal que
oc é estável relativamente a /3 , o primeiro termo é também po-
si t ivo, com A G positivo e crescendo rapidamente cosi r.Embriões
de todos os tamanhos sao instáveis, contudo, estatisticamente há
uma distribuição de tamanhos relativa a um estado estacionário ,
no qual os embriões individuais estão em UJD processo de cresci —
mento ou dispersão. Esta distribuição é característica da tempe-
ratura.

Quando y# é estável relativamente a flS, A s é ne-
gativo. Para pequenos valores de r o termo ligado a superfície
prevalece e /S G é positivo, enquanto que para grandes valores de
r a energia livre de volume dosina porque esta é proporcional a
r . A G passa através de un máximo, denotado por V, era T=T , on-
de r é o tamanho crítico do núcleo. Este resultado é nos trad o

c
graficamente para uma temperatura T menor que T_ na f ig . 6. Ova
lor de V e r depende de A 3 e portanto da tenpsrarurd. A nedi
da que a temperatura decresce abaixo de TF, A G torna-se cres-
centemente negativo e V e r decresce como mostrado ia f ig . 6 .
Em Tt,# V fi r filo a.Tibs>a infinitos.

_0 crescimento ôe er.brioes nences que rc conduza U,T.
aumento na energia livre e assim hi, uma maior tendência paira
tais embriões desaparecerem antes que crescer*^; embriões maio~
res que r são estáveis porque o crescimento é acompai&aao peru.-?.

c
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decréscimo ea 6. tabrioe» de raio rfi sio instáveis, podendo tan-

to desaparecer COMO crescer.

Fig.6- Energia livre de formação de embriões
esféricos como uma função do raio pa-
ra uma série de temperaturas.

0 trabalho, ou energia livre, de formação de vau nú-

cleo estável é aquele para o qual

(23)d*.T=T

D i f e r e n c i a n d o - s e a e q u a ç ã o ( 2 2 ) c o r . r e s p e i t o a r e

a p l i c a n d o - s e a e q u a ç ã o ( 2 3 ) , v e m

rc ' - (24)

v . T

Da equação (25) segue que na temperatura T£ a ene£
gia livre de formação de um núcleo estável ê infinita e isto, fi
sicaraente, significa q»» é impossível uma.transformação de fase

«1»^-ÍA3/SP
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ocorrer a temperatura de equilíbrio, fato este que esta de acor-

do con a experiência que sempre requer um super-resfriamento pa-

ra que a transformação de fase ocorra. Aplicando o mesmo argumen

to, segue que um super-aquecimento acima de T £ ê necessário para

que uma transformação de fase no aquecimento ocorra. Conseguinte

mente transformações de fase ocorrem a diferentes temperaturas n>

aquecimento e no resfriamento e( portanto, a temperatura na qual

as fases estão em equilíbrio termodinâmico ensontra-sie entre es-

tas duas. Este efeito ê conhecido como histerese da transforma —

çao.

Para se calcular a distribuição de tamanho, isto ét

o número de embriões por unidade de volume como uma função de

seus tamanhos, duas suposições sao assumidas:

(a) o conceito básico da teoria do quase-equilíbrio, isto ê, e~

xiste um virtual equilíbrio, é aplicável e este não é distor

cido pela continua resr.oçao de núcleos de tamanho crítico da

distribuição.

(b) um grupo de embriões de dado tananho coaporta-se independen-

temente de todos os outros grupos, o que permite o cálculo do

número de embriões de um dado tacanho sem referir-se à queî

quer outro.

Assim, supondo K o número de sítios por unidade de

volume para os quais os eabriões podem se formar- e r* o número

de embriões de raio r por unidade de volume, o equilíbrio entre

K e n ê caracterizado por una constante de equilíbrio I, dada

por B

I = i (26)

e COTIO r está relacionado à energia livre de formação A s , pela

equação "standard"

então

AG/ic7 (27)
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e, portanto, o número de equilíbrio de núcleos de tamanho críti-

co nc por unidade de volume ê

c

Um embrião de raio r torna-se um núcleo quando ga-

nha um ou mais átomos, e portanto, se o processo de difusão atra

vês da interface £ governado por uma energia de ativação U , a

taxa de movimento da interface é proporcional a e" ̂  e a fre

quência com que embriões críticos torr^m-se estáveis k

-u AT
» s P ^ e (2S)

onde n ê o número de átomos na matriz que se encontram junto â
superfície do embrião crítico, I^éa freqüência de vibração des-
tes átomos e p ê a probabilidade de que uma vibração seja na di-
reção do embrião multiplicada por um fator que expressa o fato
de que ligação de átomos pode ocorrer preferencialmente apenas
em certos pontos da superfície. Na teoria de Volmer e Veber '
é assumido que (a) a perda de núcleos críticos devido ao cresci-
mento é balanceada pela formação de novos núcleos, (b) o número
resultante do estado estacionário ê também o número de equilí —
brio n e (c) o desaparecimento ou dissolução de núcleos maiores
que r ê desprezível. Assim, I - o número de núcleos que apare —
cem por unidade de volume da fase matriz por unidade de tempo erc
regime estacionário - é dado por

I s K nfi p V e e" ' (30)

-(U -rtOAT
ou I s A e (31)

onde A, o fator freqüência, ê o produto dos ternos pré-exponên -
ciais da equação (30).

Ê interessante observar que a transformação de fase
que mais se aproxúoa das suposições feitas na teoria clássica é
a solidificação de um metal puro.
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Deve-se salientar ainda que i» dos resultados impor
tantes da Teoria Clássica de Nucleação ê a dependência da taxa de
nucleaçao com a temperatura, cuja dependência i expressa através
da equação (31).

A observação desta equação «ostra que a dependência
de 1 com T está, fundamentalmente, ligada aos fatores:

( i ) e V t que desde que U é constante este ter-
mo deve decrescer rapidamente com T, tornando-se zero a 0°K. Por
tanto 1 é zero a 0°r.

( i ) ( i ) e~V'kT, onde V ê dado pela equação (25).
Note-se neste ponto que energias de superfície va-

riam muito pouco com a temperatura e, portanto, <T= constante.Por

outro lado AG é uma função do super-resfriamento, tornanõo-se
crescentemente negativo à medida que a temperatura afasta-se da
temperatura de equilíbrio T . Assumindo-se que AG é diretamente

t» V

p r o p o r c i o n a l a o g r a u de s u p e r - r e s f r i a m e n t o , (T - T>, teremos que
2 —W/kT

V<* (l /T -T) e, portanto, e ' é igua) a zero para T=T e au-

menta continuamente £ medida que T üecresce. vê -se , pois, que I

também é igual a zero em TsT .

Assim, cojiibinando-se or> dois resultedos acime vê-se

que à medida que a temperature decresce abaixo de T_ a taxa de

nucleação aumenta a partir de zero, passa por um máximo a alguma

temperatura T e , então, decresce para zero a 0°K, conforme mos-

trado na figura 7.

Pig.7 - Variação da taxa de nucleaçao I con
a temperatura.
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KucleaçSo Heterogênea ao Estado sólido

Existem abundantes evidências que transformações de
fase de todas as espécies são nucleadas heterogeneamente em im-
perfeiçSes estruturais. KucleaçSo em superficies e contornos de
grão sSo facilmente observáveis através da microscopia ótica. K>r
outro lado, a microscopia eletrõnia tem confirmado que discordân
cias e falhas de empilhamento sSo também s í t ios efetivos para nu
cleação. Tais ocorrências se devem fundamentalmente ao fato de
que o trabalho necessário para formar um núcleo crit ico em imper
feições estruturais é menor que em uma rede perfeita. Deve-se no
tar que uma redução em V pode surgir tanto por (a) uma redução na
magnitude de » ou u" , onde (Té a energia de deformação por unida-
de de volume da partícula, como (b) pela contribuição de um ter-
mo negativo para a energia de formação dos embriões, resultante
do desaparecimento do defeito e da conseqüente liberação de sua
energia l ivre. Assim sendo, torna-se,pois, conveniente examinar
iada tipo de imperfeição individualmente.

( i ) Kucleaçâo em superfície. Argumentos análogos aos
usados em solidificação, onde a presença de um substrato minimi-
za a energia de formação de um núcleo, aplicam-se ao estado sóli
do. Nucleação em superfícies livres é favorecida por causa da fa
cilidade de se acomodar a variação de volume decorrente.

( i ) ( i ) Nucleaçao em contornos de grão. Quando UBI nú
cleo se forms em um contorno de grão uma pequena parte do conto£
no desaparece e a energia liberada do contorno de grão reduz a
energia de formação do núcleo. A titulo ilustrativo suponhamos
que um núcleo àe 3 na forma de um esferóide, de raio equatorial
a_ e raio polar c, forme-se eir. um contorno de grão deoc . A área
superficial do núcleo é aproximadamente 2Jfe (quando a » c ) e a
área do contorno destruída é JTa * Desprezando a energia de de-
formação, a energia livre de formação será

AG - f Ka2cAGv + 2JTa2r-^a2 fcg (32)

onde í l a energia da interface oc -y# assunida incoerente e
a energia do contorno de grão. No caso limite de o " 2ó , a
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barreira para a nucleação desaparece. Isto i improvável de acon-

tecer porque a energia de ua contorno de grão ê aproximadamente

a nessa de una interface incoerente. Tonando TC « 4 reduz-se o
cg

temo ligado à energia de superfície de ua fator igual a 1/2 e

V de 1/8.

Una posterior redução en V ê verificada ea junções
(IA)

entre 3 eu 4 grãos. Clema e Fisherv 'mostraram que a energia do
ativação para nucleação nestes sítios ê cerca de 1/2000 vezer a

quela para a nucleação homogênea.

Deve-se salientar ainda a propósito da nucleação pre

ferencial em contornos de grão que certos tipos de átomos segre-

gam nos contornos de grão o que facilita o processo de agrupar su

ficiente numero de átomos para formar o núcleo, além do que difu-

são é mais rápida ao longo dos contornos de grão.

(i) (i) (i) Nucleação em discordâncias. t algo bem

estabelecido que discordâncias são sítios preferenciais para pre

tipitação a partir de soluções sólidas. Um modelo simples de nu-
(19)cleaçao em discordâncias foi discutido por Cahr. , assumindo un

modelo elástico de uma discordância e uma interface incoerente,
(19)De acordo com Cahn a energia livre de formação de um núcleo

I constituída de três termos: o terno relativo à energia íivxe *•->

volume, o termo relativo à energia de superfície e um termo l i -

gado à energia de deformação, que ê negativo levando-se em consî

deração a energia de defarmação liberada da discordância, o valor

de AG para um núcleo cilíndrico de comprimento unitário e raio

r é

AG - - A log r • zttr +XAsy (33)
onde A 4 dado pela teoria de discordâncias em termos das constan

tes elásticas.

Se |2AAS \<JCT t ÁS passa através de vur. mínisno es:

r . e um máximo em r , o núcleo crítico,como mostrado na curva A

da figura 6. 0 raio r_ é aproximadamente igual ao tanarho de una

atmosfera de Cottrell e é dado por

' o - -
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A barreira para a nucleaçao é a diferença entre A 6 em r e
c

V
em «

Fig.8 - E:iergia livre de formação de um núcleo cilíndrico
ie comprimento unitário e raio r ao longo de uma,
discordância. A curva A descreve o
e a curva B ori

Quando \2h&G \>XV não há nem mínimo nen máximo e

consequentemente não há barreira para nucleaçao, curva B. Para

condições típicas (r . 2Â e r - 10Â). Cahn ' mostrou que nu

cleação em uma discordância é 10 vezes mais rápida que a nu-

cleaçao homogênea.

No que tange à dependência do tempo para nucleaçao

heterogênea, a referida teoria prevê que diversos tipos de sítios

para nucleaçao estão presentes em um cristal, sendo cada tipo ca_

racterizado por uir. particular valor de V. 0 crescimento de um nú

cleo é um processo muito ir.ais fácil e mais rápido que a formação

de um núcleo e assim é de se esperar que em amostras de grande t̂

manho a transformação se verifica naqueles sítios que possuem o

mínimo valor de V, a menos que o número desses sítios seja muito

pequeno. Desde que o número desses sítios é muito menor que o rú

mero total de átomos no cristal, a taxa de nucleaçao deve decree

cer com o tempo á medida que os sítios são exauridos ou tornados

inificates por estarem incluídos em regiões transformadas. Este
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(20) (21)
problema foi tratado por Avrami1 n ' para o caso de reações
descontínuas. Assim, considerando que o número de s í t ios possí -
veis por unidade de volume da fase matrix seja V , este permane-
ce constante durante uma reação descontínua, uaa vez que a matrix
nSo i afetada at* que seja "varrida" pela interface produto, ma-
trix. 0 número de s í t ios consumidos pela nova fase no tempo dt
4 K dV, onde dV é o aumento no volume da fase produto no mesno
tempo dt.

A probabilidade de um sí t io tornar-se ativo ê dada
por A e~*W+Ul'' , onde A é o fator freqüência, V o trabalho ne-
cessário para formação de u» núcleo no sit io e U a energia de
ativação para o movimento da interface. Se K(t) é o número de si
tios potenciais disponíveis por unidade de volume da matriz no
tempo t , então o decresciao no tempo dt ê

-A e - ^ V / * * . Kt ) dt (35)

e o número total consumido di; é, então, dado por

dK = -KodV - Ae~(V+V/3cTK(t) dt (36)

Dois casos limites são r>e
(a) K é muito grande de tal maneira que a perda por ingestão é
desprezível. Então:

Integrando,

g. -U-^^W) (37)

e cT }t
K(t) « Ko e A e (38)

Recolocando N nesta expressão, obteremos a equação para a taxa de
nucleação:

1 « K •""* * . âm'^1"*- (39)
o

Vê-se, portanto, pela equação (39) que, á tem?erat£

ra constante, a taxa de r.ucleaçao decresce exponencialmente cor.

o tempo.

(b) K é muito pequeno de tal maneira que a ingestão é o efeito

predominante:
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dH „ dV

dt8liodt

que é equivalente a una taxa constante de nucleação por unidade

de volume transtornado.

Nos casos de reações difusionais continuas una par

tícula em crescimento "retira" átomos a partir de um considerá-

vel volume da matrií, causando um decréscimo no potencial termo

dinâmico para nucleação A G ao longo de todo este voluae. Se-

gue-se que a nucleação é improvável nestas regiões. Coco se sa

be, no caso de soluções diluídas o crescimento difusioaal con-

duz a un decréscimo uniforme na concentração ao longo de todo o

espécime. A implicação fundamental no caso é que a nucleação o-

corre apenas num tempo muito curto no inicio da reação e então

pára completamente.

Apenas a título ilustrativo, uma vez que nao é es-

ta a abordagem dada no presente trabalho, convém salientar que

uma Interpretação completamente diferente daquele até açui apre

sentada tem sido explorada, a qual considera que núcleos poten-

ciais estão permanentemente presentes em uma fase - independen-

te do fato desta ser estável ou metaestável - na forma de agru-

pamentos de imperfeições.
(22)

Denlinger 'sustentou que é possível descrever a

transição de uma rede para uma segure a era termos de uma adequa-

da configuração de discordancias. Assim, embriões de outras re-

des existem permanentemente no interior âe sub-estruturas está-

veis de uma fase e a nucleação para que uma mudança de fase acon

teça requer o crescimento desses embriões para um tamanho no

qual eles se tornem estáveis.

Obiamente que o maior atrativo desta abordaçea é

que ela permite uma visão unificada de transformações de fase e.

assirc, transformações difusionais seriam aquelas em que cs em-

briões aumentam de tamanho através da escalagem de disccriâncias

devido á migração de átomos e vacâncias individualmente, enquan

to que transformações por cizalnamento (martensiticas) seriam

aquelas que o crescimento envolveria m \mento de discorcâncias
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análogo ao escorregaaento.

E/ident emente que este nodelo pode apresentar algu

ma relevância para o últino grupo de reações, una vez. que pelas

próprias características que apresentan não na praticanente pos

sibilidade alguma de que ativação térmica esteja envolvida.

TEORIA DO PROCESSO DE CRESCIMENTO PTFUSIONAL

O movimento atômico real envolvido no crescimento

de fases cristalinas não pode ser estudade diretamente, mas po-

de ser inferido a partir de observações indiretas. Estudos so-

bre as relações de orientação entre as redes das fases matriz e

produto, bem como sobre a constituição, estrutura e morfologia

tem fornecido valiosas informações sobre os mecanismos de cres-

cimento. Contudo, o método mais apropriado é correlacionar as

taxas de crescimento medidas cor. aquelas calculada», cor; base em

um modelo assumido para o processo de crescimento.

Diversos são os fatores que podem influenciar a ta_

xa de crescimento em transformações difusionais,, entre os quais

podemos destacar: (a) o mecanismo pelo qual a interface se pro-

paga através da rede da matriz, (b) as relações cristalográfi —

cas entre a fase matriz e a fase proâuto, (c) a taxa de difusão

dos vários átomos em ambas as fases, (d) o tipo e concentração dos

defeitos cristalinos existentes en ambas as fases, (e) a varia-

ção d2 solubilidade CCBT. a curvatura da interface, (f) a quanti-

dade de calor latente desenvolvida e a taxa pela qual é dissipa^

da.

Na prática, assume-se que a taxa de crescimento é

determinada por um, ou eventualmente dois destes, fatores e cor.~

sidera-se que os demais podem ser desprezados.

Crescimento de uma Fase ea Sister.as de Dois Componentes

0 crescimento difusional de uma fasey.egL_Mm sistema
f" ~ . ".' " ", .. M i •
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de dois componentes envolve não apenas a transferência de átomos
através de una interface» nas também a redistribuiçâo das espé-
cies químicas, desde que a fase em crescimento deve ter una com
posição diferente daquela da matriz, o crescimento de precipita
dos a partir de soluções sólidas supersaturadas (precipitação
contínua) ilustra este fato. A taxa de crescimento depende data
xa pela qual átomos são trazidos para a interface, ou removidos
desta, através de difusão, bem como pela taxa com que eles atra
vessam a interface. Durante o estágio inicial de crescimento a
reação na interface deve ser o mais lento destes passos, porca»
sa da limitada área da interface e porque a distância sobre a
qual difusão é necessária tende a zero. Para grandes tamanhos de
partícula o reverso é verdadeiro, porque o fluxo difusional tor
na-se progressivamente mais lento devido à remoção contínua de
átomos de soluto da solução, reduzindo assim o gradiente de con
centração que ê o potencial termodinâmico para a difusão, en-
ouanto o fluxo através da interface aumenta devido ao aumento na
área. Cs dois casos limites serão, suscintausente, apresentados
a seguir:

(a) Crescimento controlado pelo processo na inter-
face Keste modele £ assumido que difusão na solução é muito mais
rápida que o processo na interface, de maneira que a composição
da solução permanece uniforae ao longo da transformação.

(b) Crescimento controlado por difusão. Neste node
Io é assumido que a taxa de remoção de átomos da solução na in-
terface é muito mais rápida do que a taxa COST, que estes átomos
chegam â interface. Assim, a concentração da solução na interfa,
ce é ma&tida em valor de equilíbrio C que é observada CORO sen
do independente do tamanho do precipitado. A figura 9 mostra es
quematicamente as condições de concentração verificadas quando
uma partícula esférica isolada áe precipitado de raio R ede con
centxaçlo C* cresce en ur. r.eio infinitamente grande que consis-
te de una solução sólida supersaturada e homogênea de conposi -
çãoc..
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Pig.9 - Concentração de soluto no interior e e.*n
torno de uma partícula en crescimento.

A partir da l e i de Fick o fluxo difusional na i n -
terface ê D (BC/9T) t onde D é o valor da difusividade do o
luto na matriz na concentração C e (ÕC/dr) é o graciente ce
concentração na interface. Assim» a taxa de crescimento, d?yct,
ê dada por

( Cp - C£ ) (dR/dt) = D {dz/'àx ) r = j ; (41)

Considerando-se então uma solução sólida levenente

super saturada, o que permite adotar uir.a aproximação para vn es-

tado estacionário e assumindo que a concentração nan porte ci£

tante da partícula é aproximadamente igual á concentração méiia

C(t) através da solução no tempo t v ' é possível demonstrar —

se que a taxa de crescimento para uma partícula nun sistema ess

algumas partículas competindo é dada por

S (dR/dt) « D ( ) (1-y) (42)

A equação (42) só pode ser integrada quando y é co
nhecido cono uma função do tempo* Para pequenos ter.pos (l>y)> 1

2 °/2

e R é proporcional a t e o volume a f . Urc gráfico ãe ?. x t
é parabólico inicialmente, mas eventualmente cai í nediâa çae
a competição torna-se importante.
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CINÉTICA DE TKAMSPOSKAÇOES DIPUSIONAIS

A cinética de una transformação à temperatura cons
tante é formalmente descrita por una equação geral do tipo

y * * (O (43)
onde y ê a fração transformada no tempo t e f(t) i alguma fun-

ção de t. Conforme veremos adiante, algumas equações obtidas em

piricamente para descrever a cinérica de muitas transformações

em metais são, de fato» formas particulares da equação (43).Nes

ta seção ê discutido o problema da derivação de f (t) para cer-

tos tipos de transformações difusionais.

Crescimento Controlado por Difusão de ura Fixado Kúsero de Cris-

tais a partir de uma Solução Sólida Levemente Supersaturada.

Um modelo que apresenta uir.a razoável aproximaçãoocn

jiuíto£ processos de precipitação contínua éaqu££9r. qje um fixado

número de núcleos da fase produto é fornado ao nesr.o terr.po (t=0),

com nenhum outro aparecendo subsequentenente e que a taxa de

crescimento ê determinada pela taxa de difusão do soluio atra —

vés da matriz.

Conforme visto na seção anterior, a taxa de cresci

mento radial de um domínio esférico (üE/dt), para un processo

controlado por difusão, é" dada pela equação (42)

c — c
R (dK/dt) = D ( -1 / ) (1-y)

Se K domínios âa fase produto por uriâade de volu-

me nucleados a t=0 coin uma distribuição aleatória e se o r&ioré_

dio de todos esses domínios no instante t é K, estão o núr.erode

átomos removidos a part ir de um volume unitário á& solução no

instante t é* KT-XP3 (C^ - Cr). 0 núr.ero disponível para preoipi

tação é (C_- C_) e assin a fração transf ornada é daí a por:
C - C

| 3 / E
3 C j - w£
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£ possível demon? trar-se, catão, que:

que separando as variáveis e integrando utilizando a conâiçeo de

contorno que y=0 para t=0 fornece:

§X. )^ 3 » (-^-)1/3t (46)y . ( §

A equação (46) fornece una curva sigmoidal para un
gráfico de y x log t .

A constante de taxa - que será discutida era detains
na última seção deste Capítulo - na equação (46) é

t«7)

0 fato de que a taxa da reação depende da tempera

'jura surge da variação de k* com a temperatura. Assim, & ener-

gia de ativação empírica, £., é dada por . _

%£d(ln D) 2 d(ln K)
+ 3

O primeiro termo do lado direito da equação (46) é
a energia de ativação para o processo de difusão que governa a
taxa de reação. 0 segundo termo depende de cor,o a taxa de nuclea_
ção varia cor. a temperatura. 0 terceiro termo depende da for_
ma do diagrama de equilíbrio e ê praticamente desprezível corr.pa
rado con o primeiro termo, a menos que C_ ou C verier, acentua-
danente com a tempc* «.ura. Vê-se, portanto, que era geral o va-
lor de E determinado para a reação total, não pode ser direta-

A

mente relacionado â ativação para o processo de difusão exclusi,

vãmente.

Crescimento de ur. Fixado Número de Cristais a uma Taxa Influen-

ciada pela Reação na Interface.
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Quando o processo de captura na interface aatrii-

produto é «mito aais lento que a difusão de 4tonos para a inter

face, a taxa de crescinento radial aiaa solução sólida leveaen-

te supersaturada ê dada por:
C - c
c? cE > (1 - y)> Cc? c
*> CE

onde */t «" constante.

Combinando com a equação (44) ven

-ti-
que integrando para y=0 quando t=0 fornece

A equação (51) também fornece uma curva sigmoidal,

porém de maior inclinação que aquela para o modelo controlado por

difusão.

Note-se que a equação de taxa para un modelo eiü que

difusão e o processo na interface são comparáveis é derivada de

maneira análoga às equações (46) e (51)*

Crescinento Controlado por Difusão de um Variável Número de Cr is

tais a partir de Soluções Sólidas Supersaturadas.

Um modelo mais geral que aquele considerado previa-

mente supõe que a nucleaçao ocorre simultaneamente com o cresci-

mento. Face â dificuldade de se selecionar uma dependência rea —

lista do tempo para a nucleaçâo, a única abordagem possível é d<?

rivar a cinética com base em suposições arbitrárias a respeito

da depenSência da taxa de nucleaçâo, I, con: relação ao tempo, A

análise que se segue ilustra algunas abordagens aproxinadas para

o problema.
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Tratamentos Aproxiaados de Cinfticas de Precipitaçio

(a) Crescimento sea nucleaçSo. Para pequenos valo -

res de y a quantidade de soluto retirada da solução solida é ta»

béa pequena e, então» o efeito de coapetição ê desprezível, por-

tanto, a taxa de cresciaento, aproxiaadaaente aquela de una par-

tícula isolada, £ obtida a partir da equação (42) fazendo y = 0,

i s t o *•
*

ou

R2 _ 2D ( * E ) t -• (S3)

de onde segue que a dependência da taxa-de cresciaento con rela

ção ao tempo ê

JEL s f E # Cl~ ° E )] 1 / 2

dt L 2 V

Combinando-se as equações (32), (53) e (54) com a equação (44) 6
ad&itinâo o efeito de corcpetiçãc durante os últinos er.tágios a-
través da introdução de vun fator arbitrário ( l -y ) , ver. :

C - C 1/2
2 ^ ) Ci-y) (55)

que integrando fornece

y = 1 . ex? - (f (2ÍTK)1/2 D ^ ^ , ^ ,3/2

ou ainda

- ( k n ) 3 / 2

y * 1 - e ^ t } (56.b)

A equação (56) que é ur.a equação de Johnsor. ey.er.l
com expoente de tempo n= 3/2 é comparada corr. a equação na is pre-
cisa (46) na figura 10, plotando log log (1/1-y) x log t . A equa
ção (í-6) é linear de inclinação 3/2 e a equação (46) apresenta
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pequeno desvio na linearidade acima de y 5 0,4, contudo nes-

ta faixa dey, a equação (56)* v u boa aproximação da equa-

ção (46).
1/2Vote-se que no exemplo dado l«t ' enquanto o volu

ne é proporcional a t3'2. Quando o fator limitante da taxa é a

reação na interface, então a taxa de crescimento de uma partícu-

la isolada £ constante e, portanto, R«t. vol«e t e n=3.

Pig.10 - Gráfico de log log (1/1-y) x log t para
a equação (46) - linha contínua - e pa-
ra a equação (56) - linha pontilhada.

0 valor n»3/2 ê característico de crescimento con —

trolado por difusão de um fixado núiaero de cristais, independen-

te da forma destes, desde que a fonta não mude durante o cresci-

mento. Os valores de n entre 3/2 e 3 ocorrem quando a difusão e

o processo na interface apresentam taxas comparáveis e, portan-

to, nenhum é totalmente determinante.

(b) Kucleação e crescimento. Considere-se o caso em

que a taxa de nucleacão por unidade de volume, I, ê constante e

a taxa de crescimento i controlada por difusão.

Mo instante t, o raio de ur. cristal nucleado no ins

tante tx (0<tJ< t) é
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C — C
2D < ç!- C E > C t - t ) (57)

» E x

Se v é o volume desta partícula, a taxa de cresci -

mento volumétrico ao instante t é

g = 4*»* g
E

Ma maioria das reações de precipitação o volune ocu

pado por um precipitado é pequeno comparado cos aquele da matriz

e, portanto, pode ser desprezado. Assin, o nfirero de núcleos for

mados de t até t1'*̂ 1̂ £ tât e a taxa de crescimento do vol

deste grupo de cristais no instante t £ Idt -dv/dt. o a unem o de

volume V de todas as partículas formadas de t=0 até t=t é

Ct>- CE

Para converter volume de precipitado pare fração
precipitada, a equação (59) deve ser multiplicada por f-ÇâZjÇ* ) e
o fator de competição (1-y) acrescentado. Assicv, £

que integrando fornece,

(24)

Esta é uma equação de Johnson e Kehl 'cor. expoen
te de tempo n= 5/2. Ela é uma aproximação para o caso y<0,4. X&
te-se que o efeito de uma nucleaçâo contínua (I-constante) ê au
mentar o expoente de tempo acima do valor obtido para o cresci
mento de um fixado núnero de cristais . £n geral, se a taxa de r.
cleação é dada por

b
I s constante t

75S?"i"• -:: í*L OE Eíi£a3^ «ÜCL£AR/S?J
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onde b 4 uma constante, então o expoente de tempo n contém

contribuição de (b*l) associada com nucleaçlo.

A tabela 1 apresenta alguns valores do expoente de

tempo n na equação de taxa aproximada y « 1 - e~* *' .

Tabela 1- Alguns valores de n na equação de taxa
da y - 1 - exp - (k»t)B.

KDDELO

Crescimento controlado por difusão de ua fixado
numero de partículas

Crescimento de um fixado número de partículas li
mi tad o pelo processo na interface ~"

Crescimento controlado por difusão o> cilindros
na direção axial

Crescimento controlado por difusão de discos de
espessura constante

Crescimento en discordancias
Taxa de nucleação constante e crescimento contro

lado por difusão
Taxa de nucleação constante e crescimento <5e us

eutetóide

aproxima

n

3/2

>

1

2
2/3

5/2

4

AVALIAÇÃO EMPfKICA DE CIüÊTlCA DE TRANSFORMAÇÕES DE FASE*1*

A Equação e a Constante de Taxa.

Para valores fixos de temperatura e outras variáveis

experimentais a taxa de uma reação é ur.a função do ter:po, devido

ao fato de que as taxas de reação dependes da concentração dos

reagentes e estes variam continuamente á medida que a reação se

processa. Por causa disto é inconveniente usar-se valozes nunéri

cos de velocidade em discussões cinéticas, una vez que é necess£

rio associar-se cada valor com a respectiva fração transformada.

Esta dificuldade é superada expressando os resultados er. ternos

de una equação de taxa, usa vez que esta expressa a dependência

funcional da taxa com a concentração ou fração transformada. A

forma geral ê dada por
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« c x / « t « k£ f(c)

onde dcx representa U M variação infinitesimal na concentração do

elemento X no tempo dt. Esta pode ser ainda expressa em função

da fração transformada, isto é

<y/«t « kj f(y) (61.b)

Em ambas as expressões f(c) e f(y) são quaisquer funções de c e
y respectivamente e k* e k* são constantes conhecidas coxo cons-
tante de taxa ou -velocidade, A determinação de f (c) e k* ou f (y)
e k* é* efetuada a partir de dados experimentais e representam una
COR? act a e út i l maneira £e descrever a reação sob as coníiçõer
particulares em que o experimento foi executado. Freqüentemente
f (c) ou f (y) não se alteram com as variações de temperatura e ou
trás condições externas usadas na prática, em cujo caso as ca -
ractefísticas cinéticas completas podee ser descritas pelas va
riaçoes na constante de taxa.

Contudo, experimentalmente é y ou c ou algwr.a pro-
priedade relacionada a elas que ê cedida e na o dy/dt. Co&sequen
tenente a equação (61) ceve ser colocada nu*a fonea c iferente ,
a qual é obtida por integração e fornece:

= kj t (62.a)
ou

9(c) = k* t (62.b)

onde g(y) e g(c) são funções de y e c. Estas equações sao foiraas
generalizadas de equações de taxe integradas.

H&ur. razoável número de equações de taxa disponíveis,
as quais teir. sido amplamente utilizadas como relações empíricas.
A prática usual é testar os dados obtidos contra cada una delas
e verificar se alguma representa satisfatoriamente as observa —
çÕes. Caso nenhuma das equações enpicas disponíveis represented
o fenôr.eno, tenta-se, então, derivar forcas alternativas cor ba-
se nos ir.odelos assur.idos para c processo.

Deve-se salientar que uma vez estabelecida a equa -
ção de taxa integrada, a constante de taxa e a função f(y) ou
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f (c) pode* ser determinadas. £ importante notar que k* nio ten

um único valor para um dado conjunto de dados» posto que depende

da função escolhida para representar os dados. Algumas vezes po-

de acontecer que duas equações de taxa representes igualmente bst

as observações efetuadas e nestes casos ê possível obter-se dois

diferentes valores de k*.

As dimensões de k* são £empo)~ , enquanto k* é (tem
—1 c —

po) vexes a concentração elevada a alguma potência que depende
da forma da função f ( c ) . Ocasionalmente são formuladas equações
de taxa integrada onde a constante não tem as dimensões (tempo)'1

e nestes casos elas não são co.istantes de taxa verdadeiras, não
podendo, pois, serem cosparadas COR constantes que tem as dimen-
sões corretas.

Equações Empíricas de Taxa para Reações Heterogêneas

Sistemas heterogêneos consistes de uca mistura de
fases e reações ee tais sistenas ocorrer, pelo crescimer.ro de una
ou mais fases ás expensas de outras. Cr. geral cada fase nao é en
contrada coao usa entidade isolada, mas corriO uma dispersão de pe
quenos domínios. Transformação envolve a formação de novos domí-
nios do produto da reação, urcs vez que esta ê a fase temoâinasd
canente Rais estável para as condições impostas ao sister.a.

Conforme visto na seção anterior, a cinética de rea_
çôes heterogêneas sao, er« geral, muito cor.plexas para serert tra-
tadas analiticaner.te, senão pois necessário recorrer-se a solu-
ções er.píricas.

t encoritrado eapiricasente çie ur.a equação da forr.a

geral
dy/dt = k* t'"1 (l-y) (63)

descreve a cinética isotérr.ica de una grande variedade de rea —
çôes er. metais. Alér. disso, nuitas ô&s eçuaçÔes teóricas deriva-
das para processos simples poder, ser reduzidas seja exata ouapro
xinadacente para esta £om& cor. valores específicos de k* e r..
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A taxa de reação é pequena no início, aumenta para
um máximo e entSo decresce para xero devido ao efeito de competi
çao (ou obstrução). 0 fator (1-y) pode ser observado COMO UM fa-
tor de retardanento na taxa de reação devido á coapetição (ouóbs
trução).

Assumindo que k» e n seja» constantes verdadeiras,à
temperatura constante, é possível integrar-se a equação (63) e
então teremos

m l / i - y = (k* t ) n (64)
na qual o termo l/n é tomado na constante, A equação (64) forne-

ce una curva de taxa sigmoidal e una forma equivalente é

Ocasionalmente a equação (63) é escrita como

dy/dt « k* t71"1 (1-y) (66)

cor. a correspondente foma de (65) sendo:

-k*tn

y = 1 - e * (67)

Ê importante observar que na equação (67) — equa-

ção de AvraiBí^20^21 — k» ter. dimensões (tenpo)"n e , portan

to, energias de ativação derivadas a partir da dependência desta

constante com a tesperatura nao poáea ser comparadas diretanente

com valores derivados a part i r de constantes tendo dimensões t" .
(25)C problema foi discutido pox Zener que mostrou como esta difi

culdade poderia ser superada, contudo, I preferível evi tar esta

dificuldade usando a forma apresentada na equação (65).

A equação (65) é a equação de Johnson e MehV ,$*-;-

do uma fonr.a generalizada de ur.a equação particular, cor. n=4, ce_

rivada por esses autores para o caso especial da formação de pe£

l i t a a part ir da austenita. 0 expoente de ter.po n e a constante

de taxa k* são parâmetros er.píricos bastante úteis que perr.iter

una descrição concisa de cinéticas de reações isotérnicas quando
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a equação de Johnson e Mehl é obedecida. A constante de taxa k»

pode assumir qualquer valor positivo, todavia na prática se k* é

maior que 1 s" a equação é mito rápida para ser acompanhada ex

perinentalmente. Por ou+ro lado, n também pode assumir qualquer

valor positivo» sendo que de 0,5 a 2,5 é a faixa mais comum, em-

bora valores acima de 5 sejam encontrados ocacionalmente.

Deve-se observar que quando o tempo é plotado numa

escala logarítmica a forma da curva ê determinada somente pelo

índice n, enquanto que a constante k« fixa a posição no eixo dos

tempos (figura 11).

Fig.11 - Curvas de reação que se conformam à equação
de Johnson e Mehl. Curvas (1), (2) e (3) tem
o mesn.o valor de k* e n=l/2, n=l e n=4, res^
pectivamente. A curva (4) tem n=l e k* iguãí
a metade do valor das outras curvas.

Ê frequentemei* e observado que as curvas de reação

paro. uir. particular processo, sobrs ur.a faixa de valores de una

variável experimental, são do nesrao formato e são dispostas la-

teralmente apresentando apenas um leve desvio ao longo uo eixo

log t. As curvas são, então, ditas serem isocinlticas. Se elas
(24)obedecer, a equação de Johnson e Mer.l* elas ter, o mesno vaxor

de n.
Convertendo a equação (64) para logarítmo COTÍUT. e
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tonando logaritno novamente, vem:

log log (1/1-y) « n log t + n log k* - log 2,3 (68)

Portanto, se uma reação obedece a equação de

Johnson e Mehl* ' um gráfico de log log ( l / l - y ) x log t é l i -

near. 0 valor de n ê obtido a partir da inclinação da reta e k»

a partir do intercepto. Contudo, é melhor obter k* diretamente

a partir dos dados ou da curva de hransfarmação. 0 rearranjo da
equação (65) mostra que l/k* é igual ao tempo para o qual

- 0,632

Quando o gráfico de Johnson e Mehl'24'de log log

( l / l -y ) x log t mostra uma pronunciada curvature negativa, f re -

qüentemente obtem-se melhor concordância substituindo-se (1-y*

por (1-y) na equação (64). Neste caso a equação de taxa torna-

se

,. dy/dt = k£ t*A~l ( l -y) 2 (69)

que assumindo k e n constantes, integra-se para

y / d - y ) = (>A t)r'A (70)

Esta equação de taxa integrada ê conhecida como a
/ 261

equação de Austin-Ricketts* e foi pela primeira vez utilizada

pelos autores para analisar a cinética de decomposição â& auste-

n i ta . A equação (70) define outro expoente n e outra constante

de taxa k , diferentes daqueles anteriormente definidos, os quais
A

são determinados de maneira análoga ao exposto para a equação de
(24)

Johnson e Kehl

Fator Freqüência e Energia de Ativação Er.pírica

De um ir.oão geral a taxa das reações aumentar, rapi-

damente com o aumento da temperatura, Alér. disso, desde que a

faixa de temperatura não seja tão grande, a dependência das ta-
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xas da maioria das reações con a temperatura obedece uma equa-
ção do tipo da de Arrhenius, isto 4, existe uma relação linear
entre o logarítmo da constante de taxa, k», e o recíproco da tem
peratura absoluta. Isto aplica-se igualmente a reações bomogê —
neas ou heterogêneas, simples ou complexas. Nestas circunstân-
cias é sempre possível definir uma energia de ativação empírica
E e um fator freqüência A pela equação

A A

k* s A. e N

A

É importante observar que somente no caso de pro -

cessos ativados simples é que S. e A podem ser identificados
A A

com a energia de ativação e o fator freqüência de um evento at£

mico básico. Assim, comparações de E e A com valores teóricos
A A

da energia de ativação e da entropia são, de fato, um poderoso

meio de elucidar o processo básico de uma reação. Nos der.ais ca

sos ê exigido maior rigor ao se tentar atr ibuir significado fun

damer.tal para E e A .
Determinação da Energia de Ativação e do Fator Freqüência

Sabendo-se que a equação geral de taxa é dad3 por

dy/dt = k* f(y)

a forma logarítràca comum da equação de Arrhenius para k* é

g
2,3 2,3*

cujos valores de E e A poáerr. ser obtidos por diferentes meto-
A A

dos. No presente trabalho aterer.o-nos so Mstodo da Constante de

Taxa que ê descrito a seguir.

Mantendo-se constante todas as demais variáveis ex

perinientais, valores de k* são detern: nados a várias ter.perara-

r a s . Se E e A são constantes, un grárico de log k* x l/T é
A A

uma r e t a . 0 gradiente deste gráfico 4 -S,/2,3k e o intercepto no

eixo loa Y* fornece o valor de log A / 2 , 3 .



.52.

Cono qualquer outro método, sua aplicação apresen-
ta vantagens e desvantagens, sendo que CORO vantagens podemos
destacar o fato de ser o método mais direto, una vez que os de-
mais são mais trabalhosos, além do principal atrativo que é a
determinação de A a partir do gráfico, o que os demais métodos
não permitem pelo fato de sempre ternos vuna constante desconhe-
cida associada ao fator freqüência A e, portanto, o intercepto
no eixo das ordenadas não permite tuna avaliação direta do mes -
mo.

Fundamentalmente, duas são as desvantagens da apli
cação do referido m.étodo: (a) a determinação de ):* a partir de
um conjunto de medidas isotérmicas da fração transformada e«
função do tenpo depende de funções f(y) selecionadas espirica -
mente. Assim, quando este método é usado, deve-se especificar
claramente a equação de taxa utilizada, una vez que esta define
parcialmente a energia de ativação; (b) não pernite ter-se cer-
teza se E varia durante a transformação, poir. na determinação
de E fornece apenas um valor médio.

Deve-se observar, entretanto, que qualquer variação
de E ou AA cor, a temperatura é revelada cor-0 uma curvarura BO

A A

gráfico ôe Arrhenius e sabendo-se que o valor de E a una daêa
temperatura é obtido a partir do gradiente àquela temperatura,
é razoável supor que para uma estreita faixa de teir.peratira a
curvatura, se houver, será tão pequen2 que justifica tor.ar-se un
valor médio.
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Ligas Al-U

Util izou-se duas l igas Al-U, cujas composições a-

presentavam 31,4 e 33,4%U em peso, respectivamente.

Análises espectrográficas dos materiais de partida

mostraram que as concentrações das impurezas presentes nos mes-

mos eram da ordem de ppm (Apêndice 1 ) .

As l igas Al-U em questão foram preparadas em um

forno de indução de alta freqüência, sendo que em ambos os ca -

sos a máxima temperatura atingida pelo banho fo i 1.18O*C.A opçk>

por es te t ipo de forno prendeu-se ao fato tíe o mesmo poss ib i l i -

tar uísa maior homogeneidade da liga, em virtude das correntes de

convecçao geradas no interior do banho. Agitação mecânica tam-

bém f o i empregada para auxiliar a honogenizaçao das referidas

l i g a s . O bastão util izado para agitação mecânica do bariio, be.r.

como o cadinho empregado para a fusão das l igas esi questão,erar.

de graf i ta .

0 vazamento destas ligas fo i efetuado en l ingotei -

ras de cobre, sendo que no caso da liga A1-33.4JÍU a lingoteira

uti l izada apresentava dimensões maiores que aquela erapregada na

obtenção do lingote da l iga Al-3l,4*'J. Era virtude do rápido res

frianento proporcionado pelas lingoteiras en questão, retem-se

â temperatura anbiente cr i s ta i s de UAI» na microestrutura do ina

ter ia l , não obstante o fato deste nao ser o composto intermetá-

l i co nais estável nestas condições.

Tratamentos Térmicos

Amostras de aproxir.aíar.ente 12 x 8 x 8 nr., de ar-

bas as sér ies , foram submetidas a tratamentos isotérmicos en TB£

peraturas inferiores àquela de eutético (640*C) e , portanto, no

doir.ínio ce estabilidade do cor.josto internietálico UAI . Para a

leal izaçao dos referidos trata.Tier.tos isotérmicos as arr.oscras fo

rar. introduzidas no forno diretar.sr.te ,i& temperatura de er.saio

(temperatura já estabilizada) e retiradas err. tempos sucessivos
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previamente determinados. Todas as amostras foram resfriadas em

água. Os tratamentos isotérmicos foram efetuados em forno ell

tricô com controle digital de temperatura, além de medições si-

multâneas efetuadas com caixa potenciosétrica, tendo sido veri-

ficada uma variação de * 2*C.

As tabelas 2 e 3 apresenta» os trataro&ntos isotér-

micos efetuados.

TABELA 2 - Tratamentos Isotérmicos óz
503 *C

Amostra

IA
2A
3A
4A
5A
6A
7A

Tempo'*-

60
120
240
300
360
420
480

(•)tempo e.x minutos.

Amostra

IB
2B
3B
4B
5E
6B
7B

•,~

Tenpo**'
r.
j

Vi
30
60
90

i ? 0
150

Liga Al-21
603"

A-T.ostra

1C
2C
33
4 3
53
63
73
63

.4% U

Ter.Do'*'

2

£
o

12
15
20
f-.Z

TAHELA 3 - Tratamentos Isoténr.icos Cz l iga Al-22,
500#C

Anos era

ID
2D
3D
4D
5D
6D
7D
6D

60
120
240
300
360
420
600
780

eco*

Anostré

IE
2E
32
4E
CT
••^ " ^

6E
7E

3

Ter.oo(*5

c

15
30
60
93

l ? 0
1^3

600*3

Ar.os i ra

I F
?F
3F
4F
c r

6F
7F

>»/ tt

6
S

12
- s

2 3
4 0

(•) tempo er. r.inutos.
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Hetalografia

Os lingotes fora» inspecionados Mcrograficamente
no estado "bruto de fundição", tendo revelado m estrutura su-
ficientemente homogênea (ausência de macro-segregaçoes) para os
propósitos do presente trabalho, o reativo utilizado para a exe
cução das macrografias foi uma solução aquosa de NaOH a 5JC.

Paralelamente foram extraídas amostras das extremi
dades e do centro dos lingotes (seções transversais e longitudi
nais) a fin de se proceder uma análise microestrutural das l i -
gas era estudo. 0 preparo destas amostras envolveu lixamentos su
cessivos desde a grana 120 até 600» polimentos em pasta de dia-
mante de 6 um e 1 ym e acabamento em oxido de magnésio de 1 jm,
seguindo-se» então, uma limpeza em equipamento de ultra-son e
ataque em solução aquosa de HP, na proporção 1:6o rei, durante
10 segundos. A preparação acima descrita permite uma perfeita
identificação dos constituintes presentes na microestrutura do
material.

Kicroscopia ótica e Eletrônica

Amostras no estado "bruto de fundição", bem como £
quelas termicamente tratadas, forar. submetidas a análise por mi
croscopia ótica e eletrônica.

No que tange às análises efetuadas per nicroscopia
ótica, é importante ressaltar que a perfeita identificação das
fases UAI. e UAI. está intimamente ligadas â correta preparação
da amostra, particularmente no que respeita ac te^po de ataque.
Deve-?:: salientar ainda que a utilização do contraste interfe —
rencial Konarski permitiu una constatação inequívoca da trans —
formação ex estudo.

Por outro lado, as análises efetuadas por ir.icrosco
pia eletrônica de varredura (KEV) não somente contrituiraa para
uma caracterização geral da microestrutura, como, fund̂ ur;er.t̂ l —
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mente, permitiram a observação de algumas características micro
estruturais importantes destas ligas.

Deve-se salientar ainda a valiosa contribuição das

análises por dispersão de energia, as quais permitira* uma con.

formação definitiva das fases presentes na nicroestrutura.

Ketalograf ia Quantitativa

0 aumento progressivo da fração transformada para

os diversos tratamentos isotérmicos efetuados foi acompanhado

por metalografxa quantitativa, cujos princípios básicos são ̂ re

sentados por DeBoff e Rhines * '* .

Ha primeira parte do presente trabalho utilizou-se

a análise puntual, também designada contagem por pontos, parase

avaliar a fração transformada e medidas da espessura da camada

de UAI., através de projeção era tela e lupa graduada em décinos

de mm, para se determinar o crescimento (dimensões lineares —

Avrami ) da referida canada.

Assim, no que tange à determinação da fração trans

formada, o uso da análise puntual, através do método de conte -

gem sistemática (grade de 100 pontos, 10 linhas x 10 colunas ejs

paçadas de 0,9 mm), possibilitou a determinação da fração pun-

tual, P , que corresponde à porcentageir. de pontos P , que cae-n

no interior da configuração ea estudo, ex relação ao núnero to-

tal de pontos de ensaio P, isto é

(29)
Conforme menciona Antera , esta é usia das técrã

cas mais simples e generalizada da rcetalogxafia quantitativa ,

particularmente devido às relações de equivalência cor. a fração

volumétriCÃ, Vy, a fração en área, AA e a fração linear, LL, i£

to é

p = L L ' AA ~ Sr
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Desta fona determinou-se a fração
transformada, vy , para cada uma das amostras dos tratamentos iso
térmicos anteriomeate Mencionados.

A precisão con que foi determinada esta fração
lumétrica esta baseada em uma análise estatística ( 2 9 ) Í 3 o J

possibilita determinar-se o mWro mínimo de campos a ser anali-
sado para que se obtenha a precisão pretendida.

No que respeita à determinação do crescimento (di-
mensões lineares) da caaada de UAI.» procurou-se efetuar as me-
didas es faces planas dos cristais , tendo sido medido, es média,
5 cristais/caspo e us mínimo de 3 medidas por cr is ta l . Para to-
das as amostras analisadas, as nedições acina mencionadas fora::
efetuadas em 10 campos.

Por outro lado, na segunda parte de presente traba
lho, tanto a determinação da fraçãc transformada, quanto as me-
didas do crescimento da camada de UAI., forac; efetuadas ex ur. £
ralisador de imagens Omniroet.

Pela facilidade e rapidez COR que o referido ecui-
pacento executa as medições acima mencionadas, íoi possível re-
petir as medições efetuadas na primeira parte deste trabalho e,
consequentemente, avaliar-se a precisão dos dois métodos.

A comparação entre os resultaõos obtidos via análi
se puntual e analisado? de imagens, para fc primeira parte do pre
sente trabalho, mostrou pequenas discrepâncias sen, contudo,al-
terar significativamente a determinação da cinética da reação.

Tal discrepância acreáita-se esta fundtr.e^talRer.te
ligada ao fato de ter-se utilizado uma única grade para se efe-
tuar as medidas, enquanto o ta.7,2.rho das partículas (e, portar -
to, da configuração em estudo) varia a medida que a trajisforr.»-
ção progride. Evidentemente que o analisaáor de ir-.ager.s tastbér.
pode levar a resultados errôneos, seja por uma inadequada, pre-
paração da amostra ou pela contage-. de eventuais tíeseor.tíruid^
des presentes na microestratura. Contudo, o fato de se ter uti
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lixado um programa capas de selecionar o tamanho das partícula s
a serem medidas, associado a uma correta proparaçao das amos-
tras, acredita-se minimizou acentuadamecte o erro cometido na
determinação da fração transformada.

Em vista do acima exposto, adotou-se o analisador
de imagens yãré. a determinação ^U -fração- transformada nas-amos-
tras de ambas as series .

Em ambos ot casos trabalhou--sr com UT.I erro relati-
vo ( EE = VYV / vv) de 5% e um intervalo de confiança para o ní-
vel de probabilidade de 0,95. isto é, IC = Vy * 2(T(vv).

Ensaios de Kicrodureza

Amostras tratadas isotermicaoente e previamente
preparadas, conforme descrito anteriormente, foram submetidas ao
ensaio de microdureza. As médicas de microdureza Vickers for ar.
e íecutacas COR carga de 15 g e rea l i t i e s sobre o- diverso;
constituintes da microestrutura.

Com o intuito de verificar se os vetores obtiõoi
não estavam sendo demasiadamente afetaôos pelo encruasento su-
perficial, algumas amostras foram repoiicas coc alumina até
0,05 jw. (acabamento com oxido de Kg), reatacadas e, então, nova
mente efetuadas as medidas dp microóure^e.

Deve-se salientar neste porto que o uso deste meto
do objetivou, fundamentalmente, caracterizar ivr.a variação de óu
reza entre os compostos interaetálicos UAI. e UAI.. Os resulta-
dos obtidos são apresentados na secção

I P. i-



.59 .
CAPÍTULO I V - XESULTADOS

Observações Microestruturais

A existênci» de cristais de UAl̂  na Microestrutura
do Material i temperatura ambiente, fas COM fue a tendência ter
modinamica bisica do sistema seja caminhar para uma condição de

maior estabilidade, fato este que se dá através da transforna -

çío DAI • Al—"-UA1. (composto est ivei) quando suficiente ener

gia térmica é fornecida ao sistema para que os Itoisos possa* ver»

cer a barreira de energia (energia de ativação do processo, £ )

e consequentemente, a reação se processar.

0 acompanhamento da cinética desta transformação de

fase no estado sólido foi efetuado par microscopia ótica e o

ponto de partida foi a estrutura "bruta de fundição* que as l i -

gas em estudo apresentavam. As fotos 1 e 2 ilustrar;, respectiva

mente, as microestruturas representativas das ligas A1-31.4Ã u

e Al-33.4* ü no estado "bruto de fundição".

Conforme se pode observar atreves «ias K-icroçrafiss

acima mencionadas, a microestrutura destas ligas consiste ce ur.a

distr ibuição relativamente homogênea de c r i s t a i s de UAI., soire

um fundo constituído por dendritas da solução sólida ' Al (se)

e pelo eutético Ali*)/UAI.. Eventualmente algumas colônias do

c r i s t a i s primários de UAI. (foto 3) tambén são observadas. Deve_

se sa l iec tar neste ponto que, embora no estado "bruto ée fundi-

ção", alguns c r i s t a i s de CAI. já evidenciava?, alguns pequer.os

pontos onde a transformação já havia iniciado.

Kão obstante o fato de que a identificação ca fase

transformada (UAI.) seja suficientemente nítida por cicros-

copia ótica (fotos 4 e 5), particularmente cor,.o uso cc

te interferencial Komarski (foto 6) , a confirr.açao da e f i c i ê n -

cia do reativo utilizado (KF) foi conseguida através cas ar.áli-

(*) x& verdade a solubilidade co u no Al é tão peçuena cue a f£

se designada Al(«c)poâe ser considerada CORO sendo sir.ples-

mer.ie Al.



.60.

Poto 1- A estrutura "bruta de fundição"da liga
Al-31,4* U (115x).

^ ^ j

ss^r*?
Foto 2- A estrutura "bruta de funâiçao' ôa l iç

AW3f4* U
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Foto 3- Presença de colônias de UAI. na «icroes
trutura do Material. (295x). ~

Foto 4^ Cristais de UAl~ parcialmente transfor-
mados. CP - 6D. (295x).
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FotD 5- Detalhe da foto 4. (58Ox)

Foto 6» Inicio da forjnaçlo úã camada de UAI4 em
um cristal de UA1-. CP ~ 2A — contras-
te interferencial NonarsVi. (670x).
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ses por dispersão de energia (EDS). As fotos 7. 8 e 9 apresen -
taro o perfil de U obtido em cristais de DAI- parcialmente trans
formados. Em ambos os casos observa-se que a intensidade dos pi
cos é nais acentuada na região do UAI. remanescente (ver linha
de referência, S) . Tal fato é ainda mais evidente nos gráficos
1 e 2 onde os mesmos perfis são apresentados. Note-se que o ní-
vel de detecção de U na região do UAI- remanescente é, de fato,
mais acentuado.

Além d i s to , análises puntuais (foto 10 e tabelas 4

e 5) realizadas em c r i s t a i s parcialmente transformados mostra -

ram de maneira definitiva a diferença de composição entre o cris

t a l transformado (UAI -borda) e o cr i s ta l não transformaco(u.Al-

centro).

Assim, as análises por dispersão de energia servi-

ram para consubstanciar a identificação das fases previar.ente

obtidas via ataque químico, permitindo pois que as ir;edièas de

fração transformada e crescimento da cair.ada de UAI pudessem sei

efetuadas por microscopia ótica, ser. o ris.co de cue tais medi -

ções estivessem sendo afetadas por xur.c. imprecisa i Jer.tificaçao

das fases UA13 e UAl4-

No que tange â transformação err. estudo, verificou-

se que as mudanças estruturais que a aconpanhair» são idênticas JB

ra ambas as l igas .

A nucleação ocorre heterogeneareente na interface j

UAI, / Al(«), tendo sido verificado ainda que as bordas (car. — i

tos) dos c r i s ta i s de UAI., funcionam CO,T,O s í t ios preferenciais j

para a nucleação da nova fase (foto 11). 0 crescinento ca nova '

fase (UAI ) que se verifica posteriormente tende a envolver o ;

c r i s ta l primário de UAI-, tendência esta que pode ser verifica-

da na seqüência de roicrografias apresentadas para i lus t rar o pro ,

gresso da transformação (fotos 12 a-k). As ^icrografias en çueŝ

tão foraa obtidas a par t i r das amostras ca liga AI-32,^« *-' t ra-

tadas isotermicamente a 500 'C, utilizanáo-se o cor.traste inter-

ferer.cial
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Foto 7- Perfil de U e Al em cristal de UAI, parcialmente
transfornado. Imagem de elétrons secundários (25
lev). CP - 4A. (lOOOx).

Foto 6- Imagem de elétrons secundários (25 Jcv) de un cris
tal de UAI. parcialmente transformado. CP - 4A .""
(1500X).
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Foto 9- Detalhe da foto 8, apresentando perfil de U.
(4500x)

Foto 10- Imagem de elétrons secundários (25 kv) de vur. dos
cristais em que se analisou (EDS) centro e barca.
(7O0Oc).
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Tabela 4- Análises por dispersão de energia
UAI3- centro e UAI4- borda (25 **)
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Tabela 5- Análises por dispersão de energias p r dispersão de energia
- centro e UA14- borda (15 kv)

i

r ~ SHEFFI FRRME 3 ZRF CORRECTION

ELECTRON PROBE H1CRORNRLYZER

TENSRO RCELERRCRO
Take-off anvleCPSI)
COSEC<PSI>

RHOS1RR URL3 CENTRO

2 K C<^>

13 8.15952 25 457
92 8.88888 74.542

CONC TOTRL <*/.> 188

RMOSTRR URL4 BOPDfi

>
2 K C(5í>
13 8.?8245 31 -•'.:•'

1 9? 8.^8888 68.?S?

CONC.TOTRL <*> 188

í RMOSTRRSOLUCflO SOLlDft

Z K C<5í>

13 8.99466 95.CÍÍ
92 8.88888 .258

t

: CONC. TOTRL <*/í> 188

15 KU
35
1.7434

F<CH!>

.42
1.88

F(CHI>

1 '. Pf i

FíCHI>

1.88

. t .
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Foto l ia - Micrografia ilustrando a tendência
observada da fase UAI. nucleax-se pre
ferencialmente nos cantos dos cristais
de UAI,. CP - ?B. (?30x).

*3

Foto lib Kicrografia ilustrando a tendência
observada da fase UAl̂  nuclear-se pre
ferencialnente nos cantos dos cristais
de UAI , CF - ID — contraste inter
ferenclal Nomarski. (67Ox). ""

Foto 12a-k - Seqüência de micrografias ilustrando o pro
gresso da transformação — contraste ir.ter
ferencial Nor.axslci. Liga A1-33.4XU. 7=500':.



LIGA Al-33,4* D

T«500"C
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r;Oto 12a: CP - 2D 35Ox Foto 12b: CP - 2D 70x

Poto 12c: CP - 3D 35CX Foto 12d: C? - 3D 670x



LIGA Al-33,42 O

T-5OO*C
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Feto 12e: CP - 4D 35Ox Foto 12f: CP - 4D 6?0x

35Ox Foto 12h: Z? - 5D 670x
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Foto 12i: CP - 6D 35OX

FOtO 12j: CP - 6D

Foto 12k: CP - 6D 670X



A observação Microscópica da transformação UAI •
Al—^UA14 indica que o processo ocorre através da migração, apa
rentenente assinetrica e em direções opostas, das interfaces

ÜA14 / UAI e ÜA14 / Al («).

Em todas as amostras, de ambas as sér ies , ver if i -

cou-se que a transformação ocorre sem que haja mudança na morfo

logia do c r i s t a l original (UAI.), i s to é, mesmo apôs a transfor

mação to ta l para UA14, a forma original do c r i s t a l primário UAL

é preservada;

Foi verificado ainda que os c r i s t a i s primários de

UAI de menores dimensões dissolven-se mais rapidamente (foto 5),

i s to é, transformação total destes se processa em tempos mais

curtos.

Conforme mencionado na l i teratura '^'t constatou

se o surgimento de trincas (fissuras) nos c r i s t a i s transforma -

dos, tendo sido verificado ainda que ta is trincas nSo ocorrem só

mente após a transformação total do c r i s t a l , r\.-.i sim à roedida

que a transformação se processa. Tal feto está ligado â variação

de volume que acompanha a transformação UA1~ •» Al—*-UAl e foi

suficientemente evidenciado nas análises efetuadas por rcicrosco-

pia eletr&nica de varredura (MEV). AS fotos 33 a 18 ilustrar. o

que acaba de ser mencionado mostrando cr is ta is de UAI total e

parcialmente transformados, nos quais a fase UAI. presente reve-

la a existência de trincas en sua estrutura.

Uma outra característica nicroestrutural que se

observa nestas ligas e que foi particularr.ente ben- evidenciada

pelas análises efetuadas por microscopia eletrônica de varredura

é que a morfologia na qual o eutético se cr is ta l iza é a nesrr.à co

cr i s ta l primário de UAI . Tal fato esta ilustrado nas fotos 19 e

20 .

Medidas, de Kicroduxeza

Ensaios de microáureza efetuados r.os diversos cons-
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Foto 13- Cristais de UAI totalmente transforma-
dos. Notar presíriç& de trincai. r.a estru
tura da nova fase (UAI ) . CP - í>F .
(58Ox).

Foto 14- Imagem de topografia (25 kV) de cr is ta is de
UAI. parcialmente transformados. Notar pre-
sença de trincas na estrutura do cr is ta l
transformado (UAI ) . C? - 4A. (720x).
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Foto 15- Mesmo campo da foto 14. Tir.àgen de elétrons
secundários (25 kV), (700x).

Foto 16- Detalhe da foto 15. Inager. de elétrons seran
dários {21 kV) mostranio a£ trincas já pre-
sentes en cristais de UAI. parcialmente trar.s

s. (2000x). * ~~

c o • '~mfy'" •••:•. DE ENERGIA : T C
;. P. E. N.
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Foto 17- Detalhe da foto 16. Imagem de elétrons secun
dários (25 kV) mostrando o aspecto das t r i n~
cas presentes na fase UAI,,. (lO.OOOx)

Foto 18- «esmo canpo da foto 17. Imagem de cor.posiçao
(25 kV). Kotax que a inager. de corr.posiçao real
ça a fase UAI. ainda nâo trar.sfonr.2Ía.(10DD0x).
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Foto 19- Imagem de elétrons secundários (2^ W) mos-
trando o aspecto do eutético Al (tf)-UAI. .
CP - 4A. (45Cx). 4

Foto 20- Detalhe da foto 19. Ircagen de elétrons secun
dários {21 W). (l^ODx). "
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t i tu intes da microestrutura permitem una primeira avaliação das

características mecânicas dos mesmos. Os valores encontrados pa

ra cr is ta is de UAI, e UAI concordam com aqueles obtidos por Bou

cher*9 ' e Nazaré'K*.

A foto 21 ilustra impressões de microdureza HV (15g)

efetuadas em um cr is ta l UA13 parcialmente transformado. Note-se

que a dureza é mais elevada na região transformada (UAI ),

Os resultados obtidos após o lepaümento de algu -

mas amostras com alumina 0,05 urr;, iue objetivava verificajr o ever;

tual efeito de um demasiado encruamento superficial, nso revelõ-

ran variações significativas quando cor.piraáos cor. aqueles ar.te -

riorrier.tfc obtidos.

A tabela 6 apresenta valores típicos observados nos

diversos ensaios de microdureza efetuados em amostras de ambas

as séries.

Foto 21- Kicrografia ilustrando impressões de micro-
dureza (HV - 15g) em cristal de UAI, parcial
tser.te transformado. Notar que z dureza é nais
elevada na região transf orr.ada (UAl̂ ) .
(460x).
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TABELA 6 - Valores Obtidos nos Ensaios de Microdureza

Constituinte

UA13

UAI (transf)

UAI (prim)

Al(oe)

UAI / Al(oc)

DUREZA

CP

252 /

385 /

414 /

41,1/

54,9/

VICKERS

- 6A

267/

343 /

435 t

463 ;

59,6 j

' 278

' 343

f 414

f 44,5

f 60,?

(HV - I5g)

CP

252 /

385 /

414 /

44,5 /

60.2 /

- 3F

278 /

3B5 /

414 /

41,1/

59,t> /

278

35?

425

44.5

60,2

Cinética da Transformação

Curvas de Transformação Isolérmica

': As medidas da fração ti.nsiornada e.x função do ler;

po, para os diversos tratamentos isotémicos de air.bas as sérias,

são apresentadas nas, tabelas 7 e 8, seriio que as respectivas açr_

vas estão apresentadas nos gráficos 3 e A.

Tabela 7- Frações Transformadas e Desvios-Padroes para cs
Tratamentos Isotérmicos da l i . a Al-31,4% u.

500'C

y(%)

12,1
38,1
61,9
84,2
95,7

t

120
243
300
360
420

/•>c-

3,0
1 3
2,9
3,1
3,2

55O'C

y(«

4,3
15,3
33,9
78,1
93,1
95,3

t

C

15
30
60
•90

120

(T

2,&
2 , 3
1,6
3 ,7
3 , 1
3 , 0

600 *C

y«)

16,0
25,2
55,4
82,9
95,1

t

2
3
6
9

12

tf*

2,7
3 ,9
2,6
3 ,9
3.4

t =• terr.po er. minutos



Tabela 8- Frações Transformadas e Desvios-padrÔes para os
Trataaentos Isotérraicos da liga Ài-33,4* u.

.80,

500'C

y(X)

1.3
9,8
17,2
32,3
47,1
66,3
95.0
98,8

t

60
120
240
300
360
420
600
780

o-
0,8
3,3
3,1
1.5
2,2
3.1
3.2
3,1

y(*)

3,3
9.1

24,8
64,1
86,3
92,3
97,8

550 "C

t

5
15
30
60
90
120
150

•

a
2.2
3.1
3,5
3,0
3,2
3,1
3.3

y(X)

23.2
51,4
70r2
96,6

600 *C

t

3
6
9
15

<r
3,0
2.5
3.3
4,0

t - tejapo exu minutos

Conforme se pode observar pelos grlíicos 3 e 4 , tra

tam-se de curvas sigmoidais, típicas de processo termicamente a

tivado.

As curvas de transformação isotérmica para a liga

A]r33,4?í ü (gráfico 4) revel an um leve deslocamento quando com-

paradas com as da l^ga Al-31,4* U (gráfico 3) em relação ao ter.

po. Os resultados mostrar, que a transformação foi msis 3er.ta p^

ra a liga Al-33,4/» U e isto, ad^ite-se, deve-se ao fato desta li

ga apresentar um maior tamanho médio de partícula, decorrente de

uma menor taxa de extração de calor durante a solidificação do

lingote.

Os gráficos 3 e 4 mostram ainda que para as tempe-

raturas estudadas a cinltica global da reação é alterada a par-

t i r da temperatura de 55O*C. Tal fato ê bastante evidente nos

gráficos 5 e 6 onde se pode observar a mudança na inclinação (e

portanto er. r.) dis retas de 550'C e 603'C.

Por outro lado, os gráficos 5 e 6, onde ê plotado

log log 1/i-y x log t , indicam um satisfatório grau de confo£

midade entre os resultados obtidos c a equação de Johnson e Méfcl.

Kote-se que se a cinltica de wr.a dada transforriaçao é represen-

tada pela equação de Johnson e Mefcl, o gráfico de log log 1/1-y

x logt será linear, sendo qae tal gráfico possibilita-nos ainda
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COBVAS DE TRAWSPQgMACXO ISOTgSMICA

GRAFICO 3
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GRAFICO DE tog loa (1/1-y) x log t
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GRAFICO D5 log log f l / l - y ) x log t
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obter os valores de n e k* , parâmetros estes que permitem uma

descrição suscinta da cinética da reação.

Assim, os resultados obtidos para ambas as ligas

indicam que a cinética da transformação UAI. + Al—-UAI pode

ser representada por uma equação de taxa coao a acima wenciona-

da, desde que se utilize valores de n S 2,5 para temperaturas et

500*C e n = 1,5 para temperaturas de SÍ>O*C e 600*C.

No que tange à determinação d? energia de ativação

do processo, E , utilizou-se a forma logarítmica da equação de

ArrhenLus, log *• = log AA/2,3 - EA/2,3k (l/T), sendo que os

valores de Jt * utilizados sÜc aqueles ^HÚOL ãu&iãner>te u i

curvas sigmoidais apresentadas nos gráficos 3 e 4, como sugere

Dessa forma, foram plotadas as curvas log i* x i/r

para ambas as séries, as quais são apresentadas nos gráficos 7

e 8. ASSÍJS, foi possível estimar-se c. er.ergia de ativação dopri

cerso, E , para ambas as séries.

Os valores de E obtidos estão apresentados na t a -

bela 9.

Tabela 9- Energia de Ativação Empírica para
a reação UAI • Al •

EA

Al-31 4%-J

53,7 kcal/mol

Al-33,4%rJ

55,9 kcal/mol

(•)Estimativa do tamanho médio dos c r i s t a i s
de UAI : —Al-31,4%U = 55 pn

3 A1334Í ' J £ 65 >w

Cinética de Crescimento da Fase UAl̂

Medidas da espessura média ca cantada de UA.l̂ , v ,

forar: efetuadas para aribas as s é r i e s . As reedides apresentadas

para as ar.ostras da liga Al-31,4%' u são aquelas obtidas a par-
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GRÁFICOS log k» x ( l / T ) x 10'
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tir de projeção em tela e leitura efetuada con lupa graduada, en

quanto que aquelas apresentadas para a liga Al-33,4* u dizem res

peito às medições efetuadas no anal i sad or de imagens.

Os gráficos 9 a 14 ilustram os resultados obtidos.

Conforme se observa pelos gráficos acima menciona-

dos, as curvas de 5OO*C, 55O*C e 600*Cr para ambas as séries, a

presentarc uma inclinação aproximadamente igual a 0,5, mostrando
1/2

que a c iné t ica de crescimento é proporcional a t . Resultados
semelhantes foram obtidos por Schulson e Graham e Xironel,

(14)
Tomer e Bar-0r no estudo dos peri te tóides Zr Al e U.Si, r e s -

inativamente.

As fotos 22 a 26 ilustram, a c inét ica de crescimen-

to da fase UAI f a 600*C, para una amostra da l iga Al-33,4* U.

Foto 22- Microestrutura cia ar.ostra da l iga Al-33,4% U
( "bruto dfí fundição" ) ut i l izada para o acorn
panhanento do crescimento da camada de UAI.
a 600'c em c r i s t a i s de UAI- previamente sele
cionados. (55x).
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'-' • . -• •••*-'* * K - ^ ^ ^ R È t a ^ ^ ^ ~̂  — *--—*'• " -' * • ^*""^''•"'•''* " 3 . ^ j

Foto 23- Detalhe da foto 22, mostrando os c r i s t a i s de
UAI para os quais se acompanhou a c i n é t i c a de
crescimento da fase UAI a 600*C. (í>30x)

Foto 24- Mesmo campo da foto 22, após 3 minutos a
600'C. Anostra levesnente r epo l ida . \\iX)
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r** 1*1 * '* * ~ ** 'T

Foto 25- Detalhe da foto 24, mostrando os mesmos cris-
tais da foto 23 após 3 minutos a 600'C. Kotar
formação da camada úe UAI . (58Ox).

;vp f t ^

Foto 26- Mesmos cristais apresentados nas fotos 2". e
25. após 9 minutos a 600'c. Amostra leveí-n-
te repolida. (560x).
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CAPÍTULO V - DISCUSSÃO

Os resultados obtidos para ambas as l igas «ostra»

que a transformaçSo ÜA13 • Al—»-UAl4 ocorre con a nova fase

(OA14) nucleando heterogeneanente na interface UAI / Alfcc) e»

então, crescendo através do avanço (migração) das interfaces

ÜA14/ UAlj e ÜA14/ Al (Cc). Embora o volume da região transforma

da aumente com o tempo, sua forma permanece essencialmente inal

terada, indicando a natureza termicamente ativada do processo de

crescimento. Assim» a referida transformação é do tipo nuclea-

çao e crescimento, na qual o movinento independente de átor.os

individuais ao longo das fases e através das interfaces cur.pre

papel relevante.

0 acompanhamento da transformação UAI- + Al—•UAI,

para ambas as séries mostrou nao haver diferenças qualitativas

entre as mesmas, i s to é, as mudanças estruturais que acor.panfcart

a transformação são idênticas para ambas as l igas. Kote-se nes

te sentido que a tendência largamente observada de as bordas

(cantos) dos c r i s ta i s de UAI- serem sítios preferenciais para

a nucleação da nova fase foi constatada em todas as ar.ostras òo

presente trabalho, sem exceção.

0 fato de que as partículas de menor tajr.ar.lo trans

formam-se mais rapidamente esta em boa concordância cor o o*?ser

vado nas curvas de transformação isotéraica, uma vez que, ces-

prezanco-se os erros experimentais, é de se esperar que r.a l i -

ga apresentando menor tamanho médio de partícula a trar.sf orr.a-

çao ocorra num tempo ligeiramente menor.

A variação de volume que acor.?ar.ha a trar.sf orr.a -

ção ê beff. caracterizada microscopicamente pela presença das

trincas (fissuras) no c r i s t a l de UA14 transforrr.ar^o. Erfc&ra. a

presença de ta i s trincas pudessem, em princípio, influenciar a

cinética da transfcrmação, esta influência deve ter sido simi-

lar em todas as amostras.

Ko que tange á jr.orfologia e características de

crescimento do eutético, verificou-se que estas ligas ccr.por -

tar,-se sinilarmerte àquelas com teor <: 2C5Í uen peso, ;á des-



critas por Ambrosio* ' . Note-se que o crescimento ea espiral,

com duas direções preferenciais de crescinento das plaquetas

de 1A14 do eu té t ico, fa* com que este cr is tal ize cora mor foi o -

gia similar àquela do cristal primário de UA14.

Os resultados obtidos na determinação da taxa de

crescimento da camada de UAI. para ambas as séries mostram que
1/2esta é proporcional a t 7 o que indica que o processo é con ~

trolado por difusão e segue uma lei de crescimento parabólico.

Por outro lado, os valores de n observados para es

curvas de transformação isotérmic. revelam uma diferença entre

a cinética global a 500 *C e aquela verificada às temperaturas

de 55O*C e 600*C (para ambas as ligas)» fato este que pode ser

abordado, segundo a l i terature, CORO uma mudança na taxa de r,u

cleação, 7.

Assim, os valores de n * 1,5 (35O*C e 600*C) são

atribuídos a processos controlados por difusão nos quais a nu-

CleaçSo é instantânea, enquanto que n = 2,5 relaciona-se a pro

cessos controlados por difusão que apresentam taxa de r-uclea -

çao, I , constante. Os exemplos apresentados na secçEc "Trata-

mentos Aproximados de Cinéticas de Precipitação" ilustrar, o que

acaba de ser d i to .

Quanto â Energia de Ativação do processo obteve—

se valores diferentes para as ligas Al-31,4* U (53,7 kcal/r.ol)

e Al-33,4* U (^5;3 kcal/mói). Além de erros experimentais, evi

denter.ente, admite-se tambén aqui çae, er. parte, tal diferença

esteja associada â diferença no tamanho nécio dos cristais ve-

rificada para anbas as l igas. Contudo, os valores obtidos a?re

sentar, boa concordância cor. açaele determinado por Nazaré, on-

dracek e Turoaler . Mote-se que o valor médio da Energia de

Ativação determinado no presente trabalho, 54,8 kcal/r.Dl, e'bas
(10

tante próximo daquele observado por Kazaré e colaboradores ;

E * 52,Ê kcal/mol.

A abordagem que se segue procura analisar os re-

sultaâos até aqui apresentados segundo a teoria clássica ce nu-



cleação e crescimento termicamente ativado.

Kucleação

A teoria clássica de nucleaçSo predix, conforme men

cionado no Capitulo II f que a alguma temperatura T w abaixo de
n

T_ a taxa de nucleaçãõ I atinge un máxino e, corresponitntenen
Cr —

t e , o tempo de incubação, T, atinge uir. mínimo.
A observação das curvas de transformação i so térmi-

ca mostra que, para as temperaturas estudadas, T 4 p.ínir.o par*
600 *C. Assim, embora as temperaturas em que a transformação foi
estudada não tenha permitido uma visualização mais clara deste
fato, os resultados obtidos sugerem que I ê máximo em torno ôe
600*C.

Para nucleaçãõ em uma interface, a teoria rar.bér.
prediz que a taxa de nucleaçãõ é proporcional i áxea ir.terfacial,
isto é, I^'/j/rc,» onde(^o e r sao, respectivas ie, a frscao
volumetrica e o raio das partículas primárias.

ttaa vez que c é inversamente proporcionai e I é
razoável supor que uma equação enpírica da forma ^ S I(T)r/lfc.
onde I(T) é us fator que depende da \'i.T.peratura, possa exprimir
a dependência do tempo de incuba cã o, t , cor. o t&nanho néfio das

partículas, cono sugerido por Schulson e Granar. .
Para os resultados obtiõos xo preser.te vr&zzlío ,

observa-se que 1(1), a 55O'C, é da order, de 0,015 r.ir./ur..
Por outro lado, no que respeita à observação de

que os cantos dos cristais de UAl̂  conportan-se COTIO síiiospre
ferenciais para nucleaçãõ da nova fase, acredit2-se cue tal re
gião apresente una maior concentração de defeitos estr-rurais
e, portanto, é uma região energeticanente favorável do ?sr.to ce
vista da nucleaçSo.



Crescimento

O crescimento é analisado considerando o perfil de

composição apresentado na figura 12. para partículas de UAI. com

faces planas. Para os propósitos do presente trabalho UAI., em-

bora dado como uma linha (68,8X U em peso) no diagrama de equi-

líbrio, é observado como uma nova fase com variação composicio-

nal. Isto é justificado, com base no fato de que a una dada ter

peratura a tangente comum às curvas energia livre x composição

para as fases Al(«) e UAI. devem tocar a curva do UAI en ur;

ponto diferente daquele tocado peüa tangente conura entre as

curves do

na figura 13»

e do UAI-, conforme ilustrado esquenatic atente

: I
\

ri'-
it-

i s

ri;

Fig. 12- Diagrama q £
tico ilustrando o gradien
te de concentração atrrWs
de interfaces planas. Are
ferida ilustração nostra
a relação entre o diagra-
ma de equilíbrio de fases
e os gradientes.

J

• \

AV»

Pig. 13- Diagrama energia livre
concentração para as fases Al(x)
UAI e UA13 (esquematico) -



O Modelo ou questão assume equilíbrio local nas
interfaces e» movimento, que slo admitidas planas» e assuste qae
difusão eu longa dist&ncia i o processo controlador da taxa de
crescimento.

No modelo adotado para análise do crescimento da
fase UAI • considera-se que processos junto às duas interfaces
(UAI./UAI e UAI /Al(oe)) devem possivelmente controlar a taxa
de crescimento no início da formação da neva fase, nas, poste-
riormente, difusão en volume deve dominar porque as du&s inter
faces estão movendo-se em regiões de diferente composição mé-
dia.

Conforme mencionado anteriormente, a observaçãoiri
croscópica <*•> crescimento da fase DAI indica que o avanço das
interfaces UA1./A1(PC) e UAI /UAI , diferentemente do observado

(11)por Scnulson e Graham para o crescimento do peritetóide de
Zr Al, é assimétrico.

>. Assim, observando-se o avanço das interfaces 'JAW
UAI- e UA14/A1(«) à medida que a transformação progride, veri-
fica-se que enquanto a interface UA14/'JA13 evidencia pequenas
perturbações associadas a variações localizadas na espessura da
camada de UAI. (parâmetro qae controla a distância de . difusão
e, portanto, a taxa de dissolução do UAI.), a interface UA14/
Al (se) apresenta-se uniforme, mostrando, pois, que a superfície
originalmente plana do cristal permanece essencialmente in&lt£
rada. Tal fato, que é possível de ser observado en praticar.er.-
te todas as micrografias apresentadas neste trabalho, sugere
que a interface UAlVUAl. migra a uir.a velocidade d if ere me da-
quela da interface UAI /Al(ac).

A análise que se segue procura dar ur.a abordage-
analítica à questão da migração das interfaces UAl̂ /UAl. e
UAI /Alfoc), até aqui tratada qual it ativamente.

£ importante observar iricíalrisnte qae divársps tra
balhos sobre interdifusão no sister.a A1-'J*32'Í3<*' têr. ressi.
tado o fato de que os átomos de aiutf.ínio difuníem-se r.ais r
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damente na fas* urânio, Ao que os itonos de urânio na fase alu-
(32)

minio. Castleman salienta ainda que as investigações COB tra

çadores mostrara» que a difusão na fase UAI, ocorre predominan-

temente pelo movimento da ions alumínio.
(33)

Kiessling* ' observa que a reação no estado sóli-

do Al-0 revela inicialmente a formação de núcleos de UAI, em al

guns pontos próximos da interface A1-'J, mas sempre na fase urS-

nio. Destaca também que nas experiências realizadas, a 500*C a %

se UAI. cresce rapidamente, "aparentemente" através do UAI. e

em direção à fase urânio. Xiessling nostra ainda que em to-

das as experiências - e particularmente naquela realizada a 600w

por quatro horas - uma zona porosa se forr,a na fase alumínio jun

to à interface original Al-u e comeiaa: "A posição desta zona

com poros no lado da fase alumínio mostre que a taxa de difusão

dos átomos de alumínio através das diferentes fases U-Al em di-

reção à fase urânio é maior que para os átorcos de urânio através

das mesmas fases em direção â fase alumínio. Esta mais alta ta-

xa de difusão dos átomos de alumínio que dos átomos de urânio es

tá de acordo com o fato de que os átomos de alumínio são meno-

res que os de urânio (r^ « 1,35A; T^ • 1.54A), bem como com o

fato de que o Al está muito mais próximo da sua temperatura de

fusão (653*C) que o urânio (1133°C)H, Em suas conclusões susten

ta: "Devido a alta taxa de difusão dos átomos de alumínio para

o interior da fase urânio, uma transferência de massa do alumí-

nio para o urânio ocorre e uma zona porosa é fornada que inter-

rompe o contato entre o alumínio e o urârio".

Assim, seguindo tratamento similar ao de schulson

e Grahaar11 , a velocidade de cada interface é obtida a partir

de considerações sobre balanço de massa e é dade por:

f

Í3/2 ' ' > ( 3 ) < - |
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onde: D , D* ' e D ' são. respectivamente, os coeficientes de

difusão química em presença de interfaces móveis nas fases Al( X

ÜA13 e ÜA14; ( f l c / ^ X ) ^ ( i/j « 1/3. 3/1. 2/3. 3/2) são os gra

dientes de U no lado i do contorno i/j c ^ C3/i e ^Co/-» s*°»

respectivamente, as faixas de imiscibilidade através das inter -

faces 3/1 e 2/3.

Note-se que as equações (71a) e (71b) podem ser in-

terpretadas fisicamente como se segue: a velocidade de avanço da

interface ( f ) é igual ao produto do fluxo dif usional líquido a-

travês da mesma pelo inverso da fairn /)° -'m̂ scibil idade, que no

caso em questão representa o potencial termodinâmico que susten-

ta esse fluxo dif usional através da referida interface.

Então, desprezando difusão nas fases matrizes (AI(OC)

e UA13) e assumindo que ( ^ C / ^ X ) ^ « ( 3 c / ^ x ) ^ 2 = -Ac/v ,

onde V é a largura da fase UAI. e C a faixa de composição da fa

se UAI , as equações (71a) e (71b) fornecem:

- D(3) A £ r -

Através da fig. 12 verifica-se que, para as tempera

turas de interesse,&Z2/S *
 5'° at* e ^S/l S2*»9at3í (fraÇão ato

mica) e, portanto, pela expressão (72) a interface UA14/A1(«J) de

ve mover-se mais lentamente que a interface UAl^/UAlj, isto é,

(73)

Note-se que para chegar ao resultado expresso pela

equação (73) a hipótese inicial assume que /
(?C/?X) / - o que é bastante razoável uma vez que no próprio

diagrama de equilíbrio a fase UAI. é representada por uma linha

- (68,8% U em peso) - e despreza difusão nas matrizes - o qaetajn

bém é razoável, uma ve* que observando a fig. 12 constata-se que

« 0 ( UAI. : composição constante * 74,6% U en peso)
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é «uito pequeno» praticamente desprezível.

Par fim, observando a igualdade da direita na equa

çao (72), vemos que

3/2 2/3

(3)e, portanto, Dx ' pode ser enpiricamente estimado

Assimr considerando que:

i at. (domínio de hosiogeru
(9)minado por Boucher : 64,2 — 66,3% U em peso).

(±)Ac = lf4X at. (domínio de homogeneidade da fase UAI deter-

(ü) V = largura média da camada de UAI. num determinado instante

t,f que pode ser avaliada pelas curvas de crescimento.

(ÜL) T 3/ 2
 = W/ 2t - admitindo que apenas J 3 / 2 esteja avançan-

do, o que é razoável visto que a equação (73) mostra que

- Ta/o ^ ?»/i e» porta11^0» podemos admitir que % . k des_

prezivel numa primeira abordagem.

(iv)AC. . =5,0% at, - obtido diretamente do diagrama de equi-

brio.

vemos que, para os resultados obtidos no presente trabalho,
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CAPITULO VI - CONCLUSÕES

(1) A transformação de fase no estad > sólido UAI. + Al

UAI ê um processo de nucleaçao e crescimento teraicaaen

te ativado. A nucleaçao ocorre htterogeneanente na inter-

face UA13/Al(oc) e o crescimento i controlado por difusão

em volume.

(2) A energia de ativação empírica do referido processo é da

ordem de 54,8 kcal/ntol.

(3) A cinetica de crescimento da fas*; UAI. obedece una lei pa_

rabólica.

(4) As interfaces UAI /UA13 e UAI /Al(oo) migram era direções

opostas, sendo que a velocidade da interface UAl./'JAl. é

aproximadamente cinco vezes maior que a da interface UAI/

(5) 0 coeficiente de difusão química para o Al e o M na fase

UAI é da ordem de 10 cm /s a 600 *C.
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VII - SUGESTÕES PAEA NOVOS ESTUDOS

Mo desenvolvimento do presente trabalho verificou-

e alguns pontos que poderia» ser objeto de estudos posteriores,

ssim, cano continuação deste trabalho experimental, prop5e-se:

1) Produção de una liga U-Al com conijosição próxima à do com-

posto UAI, (68,fó U em peso), a fim de se aumentar a fra -

cão volumétrica de UAI na microestrutura e, consequentemen

te minimizar o erro na determinação da fração transformada.

2) Estudo da influência do tamanho cias partículas cie UAK na

cinética desta transformação. Este estudo envolveria a pro-

dução de lingotes com diferentes condições de solidificação,

o que permitiria uma avaliação mais precisa desta variável.

[3) Produção de uma liga Al-U de composição $>r6>:ima a estudada

. no presente trabalho, porém fundida es; forno com atmosfera

controlada (arg&nio) - para minimizar a absorção de H*«- e

tratadas isotermicamente sob vácuo. Tal fato possibilita &

valiar algumas variáveis não controladas no presente trab«&

lho, como por exemplo a influência do 0 na cinética da rea_

ção UAI + Al—*-UAl4.

(*) e a oxidaçao do banho.
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tt\ 51

linha 8 - le i f t - s r : k = A. e i-.-»

linha 21 - le i f t -se: lo r fc*= l o* A. - EA (1/T)

linha 29 - l e i a - s e : eixo lor k* fornece o va lor cie Io* A,

Página 8i

linha 10 - leia*se: Io* k = log A. - (l/T)

Página 97

linha 19 - onde se lêrAc^A, = 24.9

leia-se ^C , / , = ?0 ttt.f

linha 22 - onde se lê: • * /

leia-st f = 4

ots- Er ôec*orrônci«í âeptp. «-lter»??o n? rprins» 07, ri?.s» r.ári-

n??c 00 (ConclusÕeí?), .ív. (p.epurro) p ,v. (Acsxract) or

de se lê que "P. velocir.Ráe da interface ÜAlA/UAl* é arro

xiir.AôaB.ente cinco vezes rr.?.ior que a?.uels ôa interface

ÜA14/Al(«e)"» leia-se: "R velocidade da interface ÜAl i/

UAl, è aproxiü.adairente guatro vezes maior que a^uelp. ia

interface ÜÀ14/A1(<C)".


