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ESTUDO DA CINETICA DA TRANSFORMAGCAO DE FASE NO ESTADQ - 1iv.

SOLIDO UAl3 + AL — UAlL, i

Cecilio Klvares da Cunha

RESUHO

A cinética da transformagiao de fase UAl, + Al —— .

3

VA1, foi estuda’a em duas ligas Al-U, com 31,4X e 33,4% U ex pe

SO recpectivamente, através de metalografia quantitativa.

Os resultados mostraram que esta transformacio é
um processo de nucleagao e crescimento termicamente ativado, com
a nucleaéio ocorrendo heterogencamente nas interfaces UAIJ/AIGc)
e 0 crescimento sendo controlado por difusio em volume. A ener-—
gia de ativacﬁo empirica do processo foi determinada, cujo va-

lor médio é da ordem de 54,8 ¥cal/mol.

Foi verificado que a cinética de crescimento da fa

se UAl, obedece uma lei parabdlica.

As interfaces UA14/UA13 e UA14/A1@r) migram em
diregles opostas, sendo que a velocidade da interface 0414/0;.13
é aproximadamente cinco vezes maior que aquela da interface Uﬁy¢’

Al (x') .

0 coeficiente de difusdo quimica do Al e doU na

-3 cmz/s a 600°C. .
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K1INETICS OF SOL1D STATE PHASE TRANSFORMATION . -V.
un13 + Al—---lml‘

Cecilio Alvar:»s ca Cunhid

ABSTRACT

The kinetics of phase transformation UA13 + A -
u,a_]_q of tvo Al-U Aanoys, vith 31.4 end 33.4 wt % U respectiveiy,

ves stvdied by quantitative microscopy.

The results have shown that this transformatioa is
2 nucleation and thermally activated growth process. The nuslca-

tion occurs heterogeneously ot the lml3 / Al(ee) interfoces and

. grovth is controlled by volume diffusion. The cupirical activa -

tion energy of the process was determnined, whose :zen value isof

about 54.8 ¥cal/mol.

It vas verified that a parabolic grosth law is Loy

ed,

The UA14/UA1 2nd UA14/A1(c'.‘) interfaces migrates in

3
eppecite directions, with the U.414/U.413 interface velozity “- :)

epproxinetely 5 times greater ihen that of UA14/I.1 () irterfe .

7he clemical diffusion ccefficient of 21 &nd 1 in
- 2
ine U/-.ll’ Fhizse vare eveluated to Le of tre crder of 10 Ien / s

et 500°C,
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Jd.
CAPITULO I - INTRODUGKO

A utilizacio de ligas A1-U para a fadricacio de mi- °
cleos de elenentos combustiveis planos empregados em reatores de
pesquisa (tipo MTR - Materials Testing Reactors) j& € de 1onga
data conkecida, tendo sido, pois, motivo de {mimeros trabdbalhos en
diversos Centros de Pesquisa face o interesse despertado - pelas
referidas ligas.

Tais elementos combustiveis s3o constitufdos de um
nicleo de liga Al-U revestido de aluminio, normalmente A1-1100,
sendo 0 contato nicleo-revestimento bastante {ntimo, face ao pro
cesso de caldeamento mecinico empregado. £ importante observar
que a escolha do aluminio para fabricagao desse tipo de elemento
combustivel se deve a algumas caracterfsticas bastante favors-
veis do mesmo, tais como: baixa secgac de choque de absorg3o de
neutrons térmicos (4)(5 ). facilidade de reprocessamento e baixo

cro (5)

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

dem ser utilizadas em reatores que operam em temperaturas cleva-
.. das, em virtude da baixa resisténcia d corrosdo e da baixa resis
téncia mecinica do aluminio empregado no revestimento dos elemen
tos corbustiveis (4)(5 ). -

A observagido da literatura referente 3s ligas Al-U
revela que grande parte dos trabalbos efetuados ocupou-se com
questdes ligadas 3 fabricagio do elemento combustivel, como por
exemplo, as caracterfisticas de trabelbhabilidade destas 1igas(6)(7.)
relagdes entre a plasticidade do niicleo e do revestimento (7)

]
adicao de um terceiro elemento de liga que suprima a transforma-

$30 UAlz —= UAl; e, portante, melhore a plasticidade dz mes-
ma (6)(8)

De um modo geral, um estudo mais abrangente das li-
gas Al-U foi efetuado por Boucher (9), que estudando wma larga
faixa de composicBes (5 a 70X U em pesc) acompanhou o cozlesci-
mento do eutético UAl, + Al e investigos a extens3o do dominio
de horogeneidade do composto UAlg, alls do fato d¢ ter e‘fétuado
wn estudo qualitativo da cinética da reagio no estado sélido UAl,
+ Al——UAl,, com e sem adigEo de wr terceiro elemento de liga
(no caso Si). wwﬁ&;#ze:g-cmpostg UAl3 e, portanto, suprima

—— -
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a Teacio em questio.

Inportante contribuicio neste campo tanbém foi dada
por Nazaré, Ondracek e Thummler (10) que, estudando combustiveis
do tipo dispersdo UAly-Al, obtidos por Metalurgia do PS, acompa-
nharam a cinftica da reagio UAly + Al—=UAl; através de deterai
nacles da fragao transfarmada em funcio do tempo, temdo, inclusi
ve, estimado a energia de ativacgiao do processo.

Assim, O presente trabalho tem por propdsito discu-
tir a cinftica desta transformacio de fase no estado sélido —
UAlj + Al —UAl4 —~— e foi mo:i.vado nao somente pela 2plicagio
j& consagrada das ligas Al-U, mas também pela possibilidade de
se investigar mais detalhadamente este tipo de transformacgao.



CAPITULO II - FUNDAMENTOS TEORICOS »3:
A REAGKO PERITETICA B A REAGAO PERITETOIDE

Para caracterizarmos estas reacles utilizaremos as
definicSes fornecidas por Rhines (3). onde se conceituam ©0s Sis-
temas Peritéticos e PeritetSides Binirios. Assim, as reacdes do
tipo peritéticas, carrespondentes ao grupo das rea¢Ges invariap-
tes, sio aquelas em que uma fase se decompde, com a elevagio da
temperatura, em duas novas fases. Frise-se neste--ponto que as
rea¢Ses do tipo eutético s3o todas caracterizadas pela decomposi
c3do de uma fase em duas novas fases, com 0-abaixamento da tempe-
ratura. A reagao peritética conciste propriamente da decomposi-

¢3o, sob aquecimento, de uma fase sblida em uma fase 1{quida e
uma nova fase sblida:

L+ —=p
Em outras palavras, a fase sflida funde-se incongru
entemente, isto é, com decomposi¢3o. Este tipo de reagao esta re
presentado na fig. 1, onde a fase /3 de composi¢do peritética
(ponto p) funde-se decompondo-se em L + oC de composicdo lea

respectivamente, na temperatura da reagio peritética.
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Fig.1 - D:Lagrama “ge eqnlibr:.o tinédrio ilus-
trando a reagao peritética.

Fig.2 - Diagrama de eguilibrio bindrio ilus-
trando a reagio peritetdide.

Analogamente define-se a reagdo peritetbide, com 2
diferenca de yue nesta apenas fases sblidas estao enmvolvidas:

oc+r:_—::ﬂ
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A Fase s8lida ﬂ » $0b aquecimento, Secompde-se em
duas novas fases sflidas. Trata-se, pois, de uma espécie de trans

formacao incongruente no estado s8lido. Este tipo de reagio esta
representado na fig. 2.

Observanio-se o diagrama de equilibrio Ax-v, fig.3,
constatamos o ponto eutético (13X U - 640 'C) e o ponto peritéti
co (68,8X U - 730 "C). Contudo, como se sabe, as reacdes perit6:
ticas s30 muito lentas e para as comdicgdes priticas de resfria -
wento de wma liga tal reagdo & supri-ida..fazendo COm que se ob.
tenha, na temperatura ambiente, compostos termodinamicamente ins
tdveis. Assim, a tend@ncia em tais sistemas é a transformagdo p;
ra o composto de equilforio.
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Fig.3 ~ Diagrama de equilibrio Al-U,

Em nosso caso, para a fazixa de composicOes de inte-
resse, observa-se a transformacdo de.fase no estado sélido Ualj
+ Al ——= UAl,, que ndo pode ser caracterizada como reagio perite

t :ide, embo-a se observe uma grande similaridade com reagSes des
te tipo.



S,

£ importante observar que tal similaridade € verifi
cada pela coaparacio com outras transforaacSes peritetdidescnj;;
cinfticas j& foram estuladas e que, em particular, os trabalhos
de Schulson e Graham (1) RO sistema Zr-Al, bem comO ©s traba-
1hos de Berthiaume e Vyatt (12)(13). e Kimmel, Tomer e nar-or(yo
no sistema U-Si muitoc comtribuiram para a interpretacao dos re —
sultadcs obtidos no presente trabalho.

AS BASES DA TEORIA CINErica (1)

Equilfbrio Estivel e Metaestivel

Um sistema 3 temperatura e pressao constantes (Te P,
respectivamente) estf em equilibrio quando sua énergia livre de
Gibbs & minima. Assim, uma configuragBo de equilibrio de um sis-
tema é caracterizada por

dGT'P =0 (1)

en que dG representa a variagao em G associada comr uma variacao
infinitesimal no sistera e os sufixos denotam as varidveis man-
tidas constantes. Explicitamente 4G é dado por

dGT,P = dU + PdV « 1TES (;)

onde U & a energia interna, V o volume e S a entropia.

Assim, un sistera2 encontra-se ex equilibrio estivel

quapdo sua energia livre ¢ o menor valor possivel consistente cor
as conlicBes externas impostas. Matematicamente isto  sigrifica
que a e_quagio (1) & satisfeita, porém para valores numericamente
maiores que o valor de G associado com a configuragio estvel, o

sistema € dito estar em equilibrio metaestével.

Apenas configuragBes estiveis ou metaestiveis s3o
desernvolvidas na‘pritica. Se de alguma maneira um sistema fosse
produzido em outro estado, qialquer leve distfirbio (sempre pre-
sente rz forma de flutuagdes térmicas) reduziria G e consequente
mente o sistema caminharia para wra situag@o de maior estadilidz
de. Por outro lado, ez estados estéveis ou metaestéveis,pequeras



flutuacles aumentam G, originando uma forca restawradora Qe se
opSe 2 mudanga (ou transformaciio) e assia, pequenas variacdes no
sistema tem apenas uma existéncia transiente.

Qualquer rearranjo de &tomos, fons ou moléculas de
ur sistema que se df a partir de uma configuragio metaestivel pa
ra outra de menor enmergia livre ¢ designada como wma transfma:
¢30, reagio ou tramsicdo. O produto de wuma transformagio n3o pre
cisa ser uma configuragio estivel; ele pode ser um segundo esta:
do metaestivel de menor energia livre que o primeiro,; serdo ain-
da poss{vel para este produto submeter-se a waz posterior trans-
formagao para uma configurac3ao mais estével e esta sequéncia po-
de ser repetida até que a forma estivel seja alcangada. Note - se
que uma transformagdo pode envolver um completc rearranjo de ca-
da partfcula do sistema, ou apenas uma fragio das particulas po-
de ser afetada.

0 resultado macroscédpico de uma tramsigdo & alcanga
Qo através de um grande niimero de repetigctes de we ou mzis pro—
Cessos atbmicos bisicos. Os processos elementares variam desde
o movimento de &tomos imdividuais, como em difusZo, até mecanis-
mos complicados envolvendo © movimento cooperativo de rmuitos étg
MOS .

Pelo fato de que estes processos atdmicos bidsicos ,
em geral, n3o se ¢30 numa Gnica etapa e nem através de uz {inico
mecanismo simples, muitas dificuldades sdo encontradas ma priti-
ca para avalii-10s. Note-se, a titulo de exemplo, que numz expe-
riéncia envolvendo difusdo, onde é razoavelmente Certo gque difu-
s3o pela rede ocorre através de saltos individuais de &tomos pa-
ra posicGes vacantes vizinhas, simultaneanente estf ocorrend. éi
fus3o através da superficie, dos contornos de grao, bem como ao
longc das discorddncias presentes no material, todos contriduin-
do para o fluxo cbservado ao final do experimento.

Reacles homogéneas s3o aquelas que ocorrem r.o inte-~
rior de uma dnica fase. ReacBes heterogépeas envolvem duas ou
mais fases e a reagiZo ocorre nos contornos das fases. A maioria
das transformacdes no estado s8lido s3o heterogéneas e pelo me-



n0s duas etapas envolvendo 08 mecanismos atlmicos b&sicos sio
exigidas: “(a) transporte de &tomos para © contorno da fase
(b) reacdo no contarno.

¢

Cindticas Quimicas, Taxa de Reacio e Energia Livre de Ativagio

"~ Como se sabe, sob comdicOes apropriadas, podear- y-
tilizar teorias desenvolvidas para descrever cinfticas de rea-

¢Bes quimicas extendendo-as para fendmenos anflogos tais como Qi
fusao (2). -

Inicialmente & importante observar que nem tocas as
particulas de um sistema submetido a uma transformagd3o reagenm i
mediatamente e ao mesmo tempo. Se assim fonse, em qualquer ips—
tante durante uma reacao todas as particulas estariam ex alguma
configuragao intermedildria e nem a configurag3o inicial ou final
seriam detectéveis (1). A observagao mostra que reagentes e pro-
dutos coexistem através da transformagdo. Evidentemente, ex qual
éﬁer instante uma fragao extremamente pequena (rZo mersurivei)do
total de particulas disponiveis para reag3o ests realmer:e no
processo de transformacao, enquanto a grande maioria encontra-se
completamente transformada ou n3o transfarmada.

Para que uma transformagao ocorra 4G = (5; - Gi)
deve ser megativo. Contudo, muitos sistemas metaestiveis (poten-
cial termodindnmico finito) si@o capazes de existir indefiniiamen-
te nesta comdicdo. Assim, verifica~-se que, embora a condigio
AG < 0 seja necessiria para que wna transforra¢do acontegz, ela
nio € evidentemente wuma garantia que esta se processaré 2 wma t2
xa sensivel. ‘ '

Conforme mencionado n2 literatura (1), existe de fa
to uma larga faixa de r.-a¢des onde nZo bé correlagio enire o po-
tencial termodinimico e a taxa de reacgao, sendo tal fair rmuito
bem ilustrado pela infludncia de catalizadores. O balan;o de um
equilibrio quimico niio é alterado pela presenca de catalizadores
mostrando que a mudanga de energia livre acompanhazdé 2 rea;&o
nio é alterada. Vé~-se, portanto, que a cinética de una rea;io:lé



determninada largamente por outros fatores que nio potencial ter-
modinfmico. Para se isolar estes fatores € necessirio considerar
os estados através dos quais um sistema passa durante a transfor
Ragao. B

Embora apenas os estados terminais de uma reacgio re
presentem configuragSes de equilfbrio (e, portanto, aplica-se :
termodindmica clissica e a meclnica estatistica), Byring e seus

(15)

colaboradores abordaram 0 problema dos estados intermedil —

rios como uma cordigao de quase-equilibrio. Tal teoria & tambén
conhecida como "Teoria do Estadc de Transigao” e o seu pressupos
to fundamental & a supocigao de propriedades termodinimicas pare
estados de nio-equilfbrio.

Christian (2) sintetiza as suposigBes basicas desta
teoria como segue:

(a) A reagdo € caracterizada por alguma configura —
¢30 inicial que progride para a configura¢3o final através & uma
continua mudanga de coordemadas. Esta mudanga constiue o passo
‘unitdrio do processo. As configuragdes inicial e final sio esta-
dos estdveis situados em minimos relativos no campo de energia ,
de maneira que um sistema em um destes estados tende a retorzar
para sua posi¢do original quando lhe é causado um pequeno deslo-
camento.

(b) HA uma barreira de erergia emtre os estados iri
cial e final ao longo de qualquer caminho de reag3o e 0 mais fa-
vorivel seré geralmente aquele para 0 qual a barreira de energia
é menor. O méximo de emergia ao longo do caminko mais favord vel
da reacgio estari em um menor nivel de energiz que os pontos ad ja
centes existentes mos outros caminhos da reagio e, portanto, es-
te m&xizo serd um "ponto de cela” no campo de cnergia. £ usual-
mente assumido que h& apenas um "ponto de cela”™ ao longo do cari
nho da reagdn escolhido; esta suposigao parece razodvel, emdora
nerkura prova concreta possa ser dada. O campo de erergia referi
do era originalmente considerado ser o Campo Ce energia potencial,
todavia, deservolvimentos posteriores tem mostrado que devemos
considerar erergias livres.



L3

(c) H& uma configuracio critica intermedifria en-
tre os estados inicial e final, a qual estf situada no miximo de
energia (estritamente © miximo de energia-iivre)-do-caminho -- da
reaCio. Esta configurag¢io € chamada de complexo ativado ou esta-
do ativado e tio logo tenha sido obtida hd uma alta probabilida-

de da reacgao prosseguir até se completar. Tal situag3o & descri-
ta através da fig. 4.

*»
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Fig.4 - Variag3o na energia livre de um atomo
3 medida que ele toma parte em umarea
¢30. A "coordenada da reagio” é qual-
quer varidvel que defina o progresso

20 longo do caminho da reagao.

(d) Os reagentes presentes no sistema no estado ini
cial s30 considerados como estando em equilibrio com os ccaplexs
ativados g1 , muito embora estes nio frrmem estados de equili-
brio.

(e) Assume-se que o complexo ativado possui  todas
as propriedades de uma configuragio normal de equilibrio, exceto
que ele n3o tem o grau de liberdade correspondente ao movimento
vibracional ao longo do caminho da reag¢do. Tal movimento vibra-
cional conduz de fato 3 decomposigdo .do complexo para formar 2
configuragao estivel final. No lugar deste grau de liberdade vi-
bracional, podemos entdo supor que o complexo tenha um grau acdi-
cional de liberdade correspondente ao movimento translacionzl ao
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longo do caminho da reacdo. A velocidade da reacio € determinada
pela taxa com que Os produtos se farmam a partir do complexo ati
vado, isto é, pela taxa com que O0s complexos ativados atravgss;:
ao longo do caminho da reagao sobre o topo da dbarreira de ener-
gia.
- " Obviamente que uma condig3o necessiria para que um
tomo venha a tomar parte na transformagao € que ele temhz sufi-—
ciente energia livre para que possa alcangar O estado de transi-
¢3o e, entdo, vencer a barreira de energia livre da reagao.
Formulando 0 que fci dito anteriormente através de
uma equagao, pode-se dizer que a encrgia livre de um atomo ( ou
grupo de &tomos ) no estado de transigao, relativamente ao valor
mnédio da energia livre no estado inicial, n3o deve ser menor que

G, = (6

A - G6;) (3)

> 4+

. onde G, é a "energia livre de ativag3o” da reacio.

A energia livre adicional neces. ..a para que wn #
tomo ultrapasse esta barreira termodinimica perz a transformagio
é fornziida pelas flutuagOes térmicsc: do sistema. A distribuicio
de energia entre um conjunto de particulas n3o & uniforme e em
todas as temperaturas acima de 0 ‘X as particulas est3o em movi-
mento., As colisBes que resultam deste movimento aleatério produ-
zem grandes variag®es na energia das particulas individualmente
e, obviamente, flutuagSes com © tempo na energia de qualquer par
ticule do sistema. Em qualquer instante O conjunto apresentz wun
largo espectro de energias e algumas purticulas tém energia bas-
tante superior ao valor médio do sistema. Aquelas com energia 1li
vre maior (ou eventualmente igual) que G, irdo se transformar. A
quelas com insuficiente energia livre deverdo esperar até que re
cebam a necessiria energia de ativag3o a partir de flutuagOes té
micas. O processo ora descrito é denocinado "ativagio térmica” .

Neste ponto é importante observar que o conceito de
uma barreira de energia de ativagZo torna possivel explicar qua-
litativamente diversos aspectos sobre a natureza das reagdes, al
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guns dos quais jé mencionados. Assim, par exemplo, fica claro qe
a velocidade Qe uma reacio dependerd grandemente da magnitude da

energia livre de ativacic e da forma da distridbuicio de energia

resultante do movimento térmico aleatério das particulas. £, por

tanto, -bastante 6bvio agora que em qualquer instante-apenas--—uma -
pequena fracao das partf-ulas disponiveis podem;,—de fato, -estar -
no processo de transformagao, uma ver que apenas esta fracio de
particulas tem energia livre em excesso com respeitd 3 energia li
vre média do sistema. A persisténcia de estados metaestiveis po;
outro lado, deve-se ao fato de que sendo a energia livre de ati-
vagao muito grande em comparagao com a erergia livre média, faz
com que a probabilidade de um {tomo ganhar suficiente emergia 1i
vre a partir de flutuacOes térmicas seja praticamente zero. A in
deperdéncia entre velocidade da reagdao e O potencial termodinami
co é tanmbém agora compreensivel, bastando para tanto observar-se
a fig. 4 que mostra que AG e G, n3o est3o relacionados.Assim,
& possivel representar-se muitos ou:ros caminhos para a rzagio
‘iniciando em Gr e terminando em Gy , todos com diferentes ener —
gias livres de ativagio. Vé-se, pois, que é possivel alterar a
cinftica de uma reagidc através de G , sem alterar a termodindmi
ca do sistema. Um catalizador age desta forma, permitimdo a dten

¢3ao de um caninho para a reagac que apresente menor energia 1li-
vre de ativagao,

Energia e Entropia de Ativagao

Na abordagem de "quase—equilibrio" € assuriddé ~ que
un dos estados intermediirios pelos quais passa a reagi3o - "0 eg
tado de tramnsicao” - & um estado de quase-equilfbrio e assim tem
valores Unicos das fungdes termodindmicas. Embora o conceito ora
mencionzdo de um estado ativado surja naturalmente da definigao
de equilibrio em termos de G , € frequentemente mais conveniente
discutir a2 termodinimica deste estado em termos de uma energia
(interna) de ativagio U, e uma entropia de ativagdo 5, , sendo
que anbos estic relacionados com G A Pela equagio cléssica
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A A A (4)

A "energia de ativagio* U, € definida como a dife
renca entre a energia interna de um tomo no estado ativado e oy
tro no estado inicial. De um modo geral a emergia interna Qe u;
sistema de £tomos pode ser considerada como dividida em dois com
ponentes: (a) a energia potencial dos &tomos associada com a;
forgas de ligacao e (b) a energia cinética do movimento termica-
mente induzido das partfculas. Uma abordagem bastante satisfatf-
ria destes dois componei.es considera-os independentes e mdan-
¢as na energia interna podem ser obtidas através da avaliacio des
tes dois componentes separadamente,

' Assim, para os propdsitos do presente trabalhc é su
ficiente observar que (a) para a energia de interagdo o e.. li-

brio mecinico requer que os &tomos no estado inicial e final ocu
pem posigdes de minima energia potencial e, portanto, a referida
j.curva para um itomo durante a traunstormagio deve apresentar um
tragado similar dquele para a curva de erergia livre, com 2 dife
renca de que Up pode ser meior (reagzo erndotérmicz) ou menor (rez
¢3o exotérmica) que Uy ; (b) para a esergia térmice 2 mec8nica

quintica permite apenas niveis discretos de energia e, ertZo, po

demos supor que os nfveis para a energia térmica dos &tomos no
estado inicial seja 5 0"’ 6 1 °°° ((.: . & para o esixdo
. 6 6 I' I. N 1'1
ativado C, ., C,; - £A.i . Note-se que o estado furda
mental 61 0° tambénm derominzdo nivel de energia do ponto zero
1 4
representa a energia térmica que cada partfcuia do sistexa term a
0 ‘K. A fig. & ilustra esquematicamente 0 que acada de ser dito.

Dessa forma, verifica-se facilmernte que

c 1 .
Coew s (- € (5)
onde vi é denominada de "energia de ativagiao 4o ponto zerd" e
é a epergia de ativagdo que a reagad teria se ela ocorresse a
o ‘x.
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Fig.5 - Variacido da energia interna de um atomd
para um processo exotérmico. Os niveis
de energia térmica para os esta2dos ini-
cial e de transicao s3o mostrados pelas
linhas horizontais.

Contudo, 3 medida que a temperatura € elevada a
energia térmica do conjunto de particulas aumenta e os Ltomos
s30 excitados para niveis mais altos de energia. Devido ds flu-

.tuagdes térmicas os &tomos sdo distribuidos entre os niveis de
energia permitidos. Supondo que a erergia térmica média por &to-
mo no estado inicial a uma dada temperzura T seje -EI' analoga
mente teremos que para o estado ativado esta serd 8A' Entzo ,

observando a fig. 5 & evidente que a emergia de ativagio aquela
temperatura seré

u=u1+(6-él) (s)

e portarto,

. - _
v, = 0+ (€, - 5”) - - 51'0) (7)

onde ( 51 - EI o). a energia absorvida ao se elevar a tempera-
: ) J
o (] ‘ -
tura de 0 ‘X a T, é igual a ocv(l)dT' com cv(:) send0 O ca
lor especifico a volume constante para o estado inicial. Arzloge
mente teremos .
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e assin
o T .
v, U, « Ja(c"(” - cv(x))‘“ (8)

Conforme menciona Burke (1). na maioria dos easos
b insuficiente evidéncias sobre a natureza do estado ativado pa
ra permitir que cv( A) seja avaliado. Contudo, para processos s:’;
ples pelo menos. € razodvel supor que CV( A) diferird muito pouco
de cV(I) e, portanto, a integral na equagiac (8) pode ser despre-

- (]
zada em comparacao com U

A ° Assim, en geral

-~ ,o
v, - bA (8a)

A Entropia de Ativacao € a diferenca entre a entro-

pia de ux 4tomo no estado ativado e no estado inicial e & desig~
nada S, -4 partir da equacaoc de Boltzmann s, por dtomo & dada
por

s, = kn HA/VI (9)

onde x € a constante de Boltzmann, VA e VI sd3o os nimeros de con
plexos associados com o0 estado ativado e com o estado inicial |,
respectivamente. Deve-se salientar que mudangas na entropia en —
globa mudancas na entropia configuracional associada com a mudan
¢a na distribuic3o espacial dos dtomos, mudancas na entropiz té;
mica devido aos diferentes caminkos pelos quais a energia térmi-
ca é distribuida nos niveis de energia permitidos, mudangac na
entropia eletrdnica e mudangas na distribuicdo de outras formas
¢e energia. Xdo é possivel tecer-se comentirios genéricos a cer
ca do sinal e da magnitude de §, . En princ{pio é possivel calcu
lar SA para um dado processo atdmico, todavia ne prética isto ja
mais poce ser feito.

Assim, a exigéncia ce que ur &tomo deve ter z ener-
gia livre de ativagaoc G M antes que ele possa participar em wusa
reacio € equivalente 3s duas condicles anteriormente mencionacas:
(a) um &tomo deve ter uma energia térmica (cinStica) pelo menos

igual a UA para permitir superar a barreira de energia potencial;
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(b) simultaneamente as exigéncias de entropia da configuracio de
transigio sdo satisfeitas. Obviamente que ambas as premissas iso
ladamente sio condicBes necessfrias mas nio suficientes, enquap:
to que a exigéncia explicitando a ermergia livre de ativacio éum
condicio necess&ria e suficiente,

Face 0Ss requerimentos acima mencionados faz-se ne-
cessirio, no desenvolvimento de una teoria cinftica, saber como
a epnergia térmica € distribuida entre as partfculas de um siste-
ma em equilfbrio, porque isto determina o nfmero de &tomos que
ten suficiente energia térmica para superar a barreira de ener-
gia potencial.

A Distribuic3o da Energia Térmica de um Sistema entre suas Par-
ticulas

Cada estado macroscédpico de um sistema, definido par
valores especificos das varidveis macroscédpicas P, T, U, etc. ,

-corresponde a um nimero extremamente granie de estados microscéd-

picos. Ka mecdnica estat{stica cada arranjo microscédpico distin-
guivel € conhecido como um "complexo” e O nimero total de "com-
plexos” W associado a um dado estado termodindmico é a probabili
dade daquele estado. Se, por exemplo, wn dado sistema tem B, étg

mos de um certo elemento e n, Stomos de outro elemento, entio

(n1 + 1, )
nl! n2!

onde ur tnico isétopo de cada elemento & suposto estar presente.

¥ =

Um pressuposto fundamental da mecinica estatistica
& que cada complexo é igualmerte provével de ocorrer, devido ao
movimento atdmico aleatbdrio que se verifica no sistema. Todos Os
estados macroscdpicos conservativos tem ur certo nimero de com-
plexos. Simples consideragdes de probabilidade conduzer 2 corcly
s30 que em sistemas fechados (V e U ctes) ¢ estado mais provivel
de ser encontrado é aquele com maior W, porque ele pode ser con-
seguido através de um maior nimero de caminbos. Em outras ‘pala-
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vras, © estado de equilfbrio & aquele de mixima probabilidade.
Un dado estado macroscBpico V estf relaciomado 3 en
tropia S através da equacdo de Boltzmann

S=k1lnVW

Portanto, a condigio de equil{brio acima mencionada
de que V seja um miximo € equivalente a fazer S um miximo, que &
a condicav também requerida pela Segunda Lei da Termodindmica.

Desta forma, a questao fundamental neste ponto & en
contrar o mais provével caminho de distribuig3o da energia térmi
ca total U, de tipo ndo especificado, dado que os niveis de ener
gia pemitidos sao 60. 61. cee Ei‘ Entdo, de acordo com 2
mecinica estat{stica, esta distribuigio & também a distribuicio
de energia existente em um equilibrio metaestivel antes da trans
formagao.
. Considerando, entdo, um sistema de volume V, tempe-
ratura T e energia térrpica U, fixados e contendo K particulas i-
dénticas forgadas a vibrar ac redor de sftios fixos no cristal ,
ur. possivel arranjo dos &romos consistiria de By ¢tomos ¢on eney
gia 60. n, &tomos com energia 61 e assim por diante. Tal ar-

ran;o deve, pois, satisfazer as seguintes cordigdes:

W™
s ]

i = N (10)
Ziniéi = Uy (11)

Conforme menciornado, diversos outros arrarjos para
os X &tomos do sistema poderiam ser propostos, cada wm deles pro
duzindo wm valor diferente para W. Contudc, a distribuigzo mais
provével é aquele conjunto dos Nge Byr-eoo Que torna Woum rixirc.

£ possivel demonstrar-se, ent3o, que:

- € /x
Ry e i/ (12)

¥ " Y YK
ie
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Note-se que a0 se derivar a equacio (12) & assumido
por simplicidade que todos os estados quinticos tem diferentes e
nergias. Contudo, a mecinica quantica permite diversos licroest:
dos (estados quinticos) com a mesma energia, isto &, sejan d:
generados. O nimero de estados com a mesma energia € denomina d:
de degenerescéncia g daquele estado. Assim, repetindo a mesma de
rivacio, porém permitindo que todos os niveis sejam degeneradosj

vem: - 5./“.
n. g; © 2
—— = - - (13)
N Z; g ® & i/xT

A equacao (13) descreve a mais provivel distribui —
¢3o de energia térmica em um sistema de K particulas e, de acor-
do com a suposicdo do método, € aquela que se verificari em um
sistemz en equilibrio. Esta distribuic3o é conhecida coro a ¢ce
Maxwell-Boltzmann ou a Lei da DistribuicZo Cléssica: a frac3o de

'{j)articulas em um sistema possuinio energia éi # proporcional o
fator de Boltzmann e i/¥7 . Deve=-se observar ainda que 20 se
derivar esta equag3o nenhumz restrigdo é colocada sobre o tipc de
energia e, portanto, ela aplica-se a energia total ou 3s partes
componentes desta (vibraciomzl, translacional, rotacionzl, etc.)
tomadas individualmente ou em qualquer combinac¢io,

A somatéria do fator de Boltzzmann no denorinador da
equac3o (13) é chamada de fungZo particio Q e € a mais importan-
te fungdo na mec@nica estatistica., Uma vez que Q seja conhecido,
todas 2s outras fungles termodindmicas do sistema poden ser cal-
culadas e 0 equilibrio quimico pode ser expresso de forma sim-
ples.

Assim, disponlo-se da Lei da Dastridbuigdo Ciléssica
é possivel calcular o nimero de particulas que tem suficiente e-
rergia térmica para vemncer a barreira de energia posencial 'Jg ’
embora ao se proceder ecte cdlculo seja necessério ser mais espz
cf{fico no que concerne ao tipo de energia envolvido na reaso sod
considerac3o, Neste sentido observe-se que nos s61idos os &toncs
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sav forcados a oscilar em rosicles fixas da rede ¢ a enmergia tér
mica, entio, manifesta-se somente como emergia vibracional. )

Dessa forma, & possivel demonstrar-se entio que
- o0 /xr

£ = e (1s)
e os resultados até aqui obtidos podem ser generalizados como se
segue: em qualquer sistema a T e V constantes e em equilibrio, a
fracido do nimero total de particulas que tem uma energia térzica
nao inferiar a wm valor especificado uz ' ne81do relativamen:ze 2
energia do ponto zero, & proporcional a e U7 *, com a corliar-

te de proporcionalidade sendo a unidade em muitos casos.
A Taxa de um Processo Simples Termicamente Ativado

O0s resultados até aqui obtidos permitem derivar ur:
Fxpressio geral para a taxa de uma transformagzo que envoive wus
finico processo atdmico bdsico, caracterizzdo por uzz 4rica erer~
giez de ativacdo UA. Assume-se que U, é independente da temperatu
ra, de maneira que UA = Uz (conforme a equagao £a), £ taxa seri.
ent3o, dada pela frac3o do mimero total de particulas qus alcan-
¢a a configuragao final ma unidade de tempo e serd, odviamesrce ,
proporcional a:
(a) a frequéncia com que as particulas "tentam” se transformzr .
Nos sblidos isto é equivalente 3 frequéncia de vibragio v . XNzs
reacdes em soluc®es ou ern. fases gasosas esta frequéncia é a de
colis®es entre as particulas reagerntes.,
(v) 2 fracZo de particulas no estadc de equilidrio izicial ue

—a— -~

tem energia suficiente para vencer & barreira de potencial dadz
por e—ug/n.

(¢v) a probabilidade p que durante o tempo de ativagdo w2 pzzii-
~1la ou partfculas tendo a energia requerida satisfaga tamdér ac
condicOes geométricas ou outras necessfrias para a trassforrasic,
Por exemplo, para um Atord mover-se para wh sitio vacante aij2 -

cente ele deve estar movendo-se na direcdo do sitio durar:e o ter
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po de ativacio; para wma rede cibica simples isto daria p = 1/6.
Assim, & temperatura constante T, a taxa da reacio
_uo

XL e pye K (15)
onde y € a fracio transformada.

Para se efetuar uma correlacao entre a equacao (15)
e a idéia anteriormente desenvolvida que a energia livre de ati-
vagao GA<déieriina as taxas de reacio.'basta observar que existe
uma estreita relaciao entre entropia e probabilidade, conforme en
fatizado pela equa¢iao de Boltzmann. Desta forma, p é siaplesmeﬁ:
te a relagio entre o nimero de complexos associados com a confi-
guragao de transigao e aquele associado com 0 estado inicial, is
to é:

P =V, /¥ (15)

" esda equagdo (9) segue-se que:

b oA’ (17)
portanto,
0
g% _ yesA /X e-UA /XT (15)
Desde que GA = UA - TsA e UA z 02 , & eqguagzo (i&) poce ser

escrita como segue:

-G, / kT
& . Je A

at (19)

Esta equagio é a forma mais suscinta d2 teoria de giase-ezaiti —

dbrio para expressar taxas de reagdes, £ cozum combinar-se Ve sh

num Gnico termo, designado A e, porianto, teremos:

=U, /kT
dy _ A ~
dt Ae (2
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onde A &€ conhecido como o fator

frequéncia. A forma logar{tmi
ca da equagio (20) é:

in (:-:lt'-) = lnA- uA/rr (21)

A equagido (19) ou qualquer outra de suas virias formas € conheci
da como a equacao de Arrbenius. ' -

£ importante observar que se Ae U N s2o independen-
tes da temperatura, um grifico de ln (taxa)contra 1/T € linear,
com O gradiente sendo 'UA/k e 0 intercepto no eixo das taxas &
ln A. Um grande nimero de reagdes fisicaes e guirmicas, tanto homo
¢éneas como heterogéneas, se comportam desta maneira, imdicando,
pois, que este modelo de taxa de reagao é bastante razoivel.

Note-se que a magnitude de U A° relativamente 3 ener
gia térmica (que é da ordem de kT), domina completamente a taxa
da reagdo e que quanto maior for o valor de U, , mais répida &€ a
variagdo da taxa da reagdo com a remperatura.

TRANSPORMACDES DE FASE EM METAIS E LIGAS (1)

consideragoes Gerais

Quando wm metal ou liga existe em equilibrio esti —
vel, a uma dada temperatura, Como wng drnice fase, por exemplooC,
e € ent30 submetido a um abaixamento de texperztura, 2 nova con
di¢30 de estabilidade consistird de uma das configuragdes que se
seguen:

(a) outra fase-inica diferente de o€ , por exemplo transformacdes
alotrépicas em metais puros ou solidificagZo de um 1{qgiido.

(b) duas fases, uma das quais é oC de composig3o difererte daque
1a inicial e a outra é uma segunda iova fase 3 , por exezplo a
precipitagdo a partir de uma solucido sblida.

(c) duas novas fases, por exemplo as reagdes eutetdides.

Imediatamente antes de iniciar a transformas2o, to-
dos os &tomos em qualquer regiZo estruturalmente perfeita estio
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em posicles definidas pela rede da fase matriz e a farmacio de
um cristal de uma nova fase requer que os £tomos ro intsrior de
um certo volume submetam-se a wma flutuagao cooperativa que re -
sulte numa outra configuracio, a qual & definida pela rede 23 fa
se produto. Contudo, nem todas as flutuag¢Ses que produzem a no;:
rede s3o estdveis. De fato, flutuagBes abaixo de um tamarho mfni
mo critico est3o associadas com um aumento de energia livre e s'i;
portanto, instdveis, Obviamente qualquer fase produto que se ori
gine de flutua¢Bes desse tipo teri apenas uma existéncia transi-
ente. A razio para isto € que quando um novo cristal & produzido
no interiar da fase matriz, uma interface & gerada e 2 enmergia
associada com esta interface tem que ser suprida pela ensrgia 1i
vre da transformagdo. No caso de cristais muito pequenos 2 ener-
gia interfacial é meior que a energia da transformagio, fato es-
te que acarreta um aumento (ou acréscimo) 1fquido na ensrgia 1i-
vre e 0 novo cristal terad ent3o apenas uma existéncia transien-‘
‘te. Tais cristais instdveis s3o chamados "embriBes” da nova fase,
Por outro lado, a erergia interfacial de cristais grardecs é des-
prezivel comparada com a energia da transformagio e, portanto, a
varia¢ao liquida de energia livre acomparkando a transformacg3o é
negativa, fato este que implica que granles cristais s320 estd -
veis,

Er vista disto, é intuitivo para este mocdeic que p2
raA algur tamanho intermediadrio a energia livre da transformagao
e a energia interfacial sdc igumais. Assim, abaixo de u= ceternmi-
nado tamarho critico os fragmentos da nova rede sio instéveis,exn
quanto cristais com tamanho superior ao critico ser3o es-iveis e
.30 denominados "mlcleos”, Embora esta seja uma abordage= muito
simplificada sobre a quest3o da nucleagdo, ela ilustra o princi-
pio geral comus a todas as transformagdes de fase em sistemas on
densados de que a transformagdo nio pode ocorrer a menos que e-
xista, ou seja produzida por flutuagdes internas da estritura e/
ou composi¢io, nicleos estéveis da fase produto maiores que um
dado tamanho critico. O processo pelo qual s3o produzidss nidcleos
estiveis & denominado nucleagdo, o qual serd, suscintazerte, abor
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4dado adiante,

0 crescimento de um nicleo estivel ocorre pela trams
feréncia de &tomos da rede da matriz para a rede da fase—produm:;
fazendo com que a interface avance através 4o cristal matriz. 0Os
poucos §tomos que realmente est3o no processo de transformagio
em qualquer instante s3o aqueles localizados na interface.

De um modo geral todas as transformacOes de farc en
sblidos ocorrem através do crescimento de wm limitado nimero de
nicleos, sendo usual classificd-lus considzrando o mecanismo do
processo de crescimento.

Assim, gencricamente, ac transforme(oes de face sio
classificadas em tres grupos:

(1) Transtormagdes difusionais ou transformagGes que envolvem fun
damentalmente a difusio de dtomos como mecanismo bisico para
a sua consecugao.

(2) TransformagGes por cizalhamento ou transforma¢Oes que n3o en
volvem difus3o, cujo exemplo cldssico é & reac3o martensiti-
ca.

(3) TransformagOes mistas, que € um caso intermedidrio entre os
dois acima citados e o exemplo mais tipico é o da reagdo be.
nitica.

Face o0 escOpo do presente trabalho, os dois Gltimos
mecanismos ndo serao aqui discutidos, sendo abordado, cuscinta--
mente, apenas O primeiro deles, uma vez que € O que apresenta

maior interesse no momento.
Transforma¢bes Difusionais

Transforma¢oes difusionais sao aquelas em que a in-

terface avanga pelo movimento termicamente ativado de étomos iso
~lados através da mesma. O processo atdmico bdsico é anflogo & dji
fusdo, uma vez que envolve saltos isolados de dtomos inlividwais
através de distincias compardveis 3 distdncia interatdmica er ax
bas as redes. Quando envolve uma mudanga de composic3o, esta é

levada a efpi&o—pe&o~transporte -de-diversas espécies-de ft070s
| €0.uCSI0 il s THERGIA NLCLLAR, 5P|
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para ou a partir da interface através da rede da matriz e/ou do
produto sobre distincias muito maiores relativamente ao espaca —
mentc interatdmico. A formagido de um eutetdide e reacSes de pre-
cipitagiao sao exemplos do que acaba de ser dito. Transformacdes
polimbrficas em metais puros podem também ser difusionais, embo-
Ta N30 OCOrra variaciao na composiciao. Neste caso, € improvivel
que {tomos movam-se através de longas distincias na rede da "fa—
se matriz”, mas desde que a reagao na interface envolve o0 movi —
mento termicamente ativado de dtomos isolados, elas sio apropria
damente classificadas nesta categoria. -

Neste ponto é importante caracterizar-se os dois ti
pos genéricos de reagbes difusionais em sistemas multi-conpone;:
tes, uma vez que isto possibilita uma melhor compreensao sobre a
natureza destas transformagoes.

Assim, enquanto na precipitacao descontinua as varia

¢Oes estruturais e composicionais ocorrem em regides imediatamen
ve ad jacentes 3 interface que avanga, com a fase matriz permane-
cendo inalterada até ser "varrida" pela referida interface, na

precipitacao continua os dtomos s3o transportados para os ni —

cleos em crescimento através de difus3o sobre distinciac relati-
vamente grandes na fase matriz, a composigio média da face matriz
varia continuamente em dire¢3o a seu valor de equilibrio e a va-
riacio estrutural, se houver, estd localizada na interface. Alén
disso na precipitag¢io descontinua, uma vez alcangado um estado
estacionirio, a taxa de crescimento € constante até que fisica-—
mente duas regi®Ges da fase-produto obstruam-se mutuamerte, quan-
do ent3do a taxa Cai abruptamente para zero, enquanto que na pre-
ciritagdo continua a taxa de crescimento depende das taxas rela-
tivas da reag3o na interface e da difusdo, sendo que ela sb seri
constante se a taxa da primeira é muito mais lenta que a da se-
gunda.

Em geral, transformagOes de fase difusionais ocor —
rem em alta temperatura, onde os Atomos si3o suficientezente md -

veis., A taxa € muito sensfvel 3 temperatura e pelo fato destag
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reacles requererem tempo em altas temperaturas € possive) supri-
mi-las, parcial ou completamente, através de resfriamentc ripi-
do.

Deve-se salientar que transformacpes difusionais
nao pecessariamente produzem O arranjo mais estdvel. A tdinica con
dicao termodindmica para qualquer mudanga € que esta seja aconég
nhada por wma dimimuigao na energia livre. S3o conhecidas diver-
sas transformagOes importantes nas quais o estado mais estive) &
alcangado através de diversos estados transitérios (ou de transi
¢ao), cada um envolvendo a formagao de fases metaestdveis de es-
tabilidade crescente.

nucx.sAcxo( 1)
Nucleacio Homogénea e Heterogénea

A nucleag3o € dita homogénea quando ocorre de manei
ra completamente aleatéria através do sistema. Uma condig3o para
que a nucleacdao homogénea ocorra € que qualquer elemento de volu
me na fase matriz seja estrutural, quimica e energeticanentejdég
tico a cada outro elemento, o que sb é possivel se o sistema em
questao é quimicamenxe homogéneo e isento de imperfeigbec estru-
turais. Contudo, na pritica os sblidos contém diversas imperfei-
¢Oes tais como superficies, contorros de grado, particulas de im-
purezas e discordincias, fato este que torna extremamente impro-
vivel a obtengdo, na pritica, de nucleagzo completamente hamogé-
nea, Em cristais reais, erntretanto, a energia de urm grupo de &to
mos depende da localizag3o, sendo maior para grupo de &iomos en
imperfeicBes estruturais que para 4tomos em regides perfeitas.is
sim, a energia requerida para gerar um niicleo é geralmer.:e menor
se 0 nicieo forma-se em wn destes locais de alta energiz e, con-
sequentemente, a mucleac3o tende a ser associada com estes si —
tios. Nucleac3o em sitios (ou ponmtos) preferenciais & designada
nucleagao heterogénea,
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A Teoria Cléssica da Nucleacio Homogénea

Em temperaturas mas quais a mobilidade atdmica ¢
aprecifvel, rearranjos locais de vérias espécies at®amicas ocor—
rem continuamente como wm resultado da agitagao térmica. Se afa
se é termodinamicamente estivel tais regides tém apenas uma e -
xisténcia transiente e rapidamente se dispersa, contudo, sea fa
se for metaestivel esfas flutuagOes tornam-sc de consideréveliﬂ_
portincia porque elas s3o uma fonte potencial de nfcleos para
unma transformacao em direciao a uma estrutura mais estivel. Em-
brSes praduzidos por flutuagbes termicamente ativadas podem va-
riar «u tamanho, forma, estrutura, composi¢cdo (se O sistema tem
dois ou mais componentes) e podem Ou nio ser irternamerte uni —
formes, estrutural e quimicamente. O modelo mais simples, toda-
via, é assumir que o0s embrides s3o internamente uniformes e tén
a mesma estrutura, composigao e propriedades da fase-produto

¥sta & a base da teoria cléssica de nucleagio formulada por Vol

mer e Weber (16) (17)

e Becker e Doring para condensagio a par-
tir de vapor e desde ent3o aplicada para todos os tipos de trans
formagoes de fase,

Estas suposi¢Oes deixam a forma e o tamarko dos em
brides ou micleos como Os Anicos parimetros varidveis. A forma
é aquela que minimiza a energia de formagdo, sendo que a ener-
gia gasta na formagdo de um niicleo consiste de (a) a energia de
contorno inter-fase, (b) energia de deformagao elastica oriunda
'de qualquer variagao em volume que acompanha a mudanga estrutu-
ral e (c) energia de deformac3o da rede associada i distorsio
produzida pela parcial ou completa coeréncia entre as duas re-
des. A forma 6tima estd estreitamente ligada & natureza da in -
terface entre as fases e 3 existéncia de relagles cristalogréifi
cas entre ela.,

Para os propbsitos do momento é assumido que 2 e-
nergia interfacial é independente da orierntagdo cristaiogréfica
e que a energia de deformag3o é desprez{vel. Com base nestas su

posigdes o requisito de minima energia de superficie resulta er
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embriles esféricos.

A segunda varidvel, tamanho, € determinada a partir
da comdicao termodimlmica para estabilidade. A energia livre de

formacio de um embrilo de raio r, de uma Fase /3 no interior da
fase ¢ ¢

De =A-;-7[r3AGv+47rr21' (22)

na qual AG' € a diferenca entre a energia livre de oC e /B por
unidade de volume ae /9 mediaa em grandes amostras, 7 é a ener
gia interfacial por unidade de area dz interface o -ﬁ expressa-
em unidades acequadas e assumida independerte de r. 0 segundo ter
mo na equag3o (22) € sempre positivo. Se a temperatura € tal que
¢ & estivel relativamente a /3 , o primeiro termo é também po-
sitivo, corx /)G positivo e crescendo rapidamente com r.Embrides
de todos os tamanhos s3o instdveis, contudo, estatisticamente hi
. vma distribuic2o de tamanhos relativa a um estado estacionirio ,
n6 qual os embrides incividuais est3o em um processo de cresci —
mento ou dispersao. Esta distribuigdo é caracterfstica da tempe-
ratura.

Quandoﬁ é estivel relativamente a oC , Asv € ne-
gativo. Para pequenos valores de r © termo ligado 2 superficie
prevalece e JAY-X positivo, enquanto que pare grandes valores de
r a energia livre de volume dozina porque esta é proporcional a
2. Ac passa através de um miaximo, denotado por W, em r=r., on-
de T, é o tamanho critico do nicleo. Este resultado é mostrado
graficamente para uma temperatura T menor que TE na fig. 6. 0 va
lor de ¥ e r_ depende de A S, € portanto da temperatwra. A meli
da que a temperatura decresce abaixo de TE. A Gv torna-se cres-
centemente negativo e W e Te cdecresce como mostrado 12 fig. 6 .
Erm Ty, W 2T, 530 mnbos infinivos,

O erescimento de enbrides menoves que r c conduza ur
aumento na emergia livre e assim hd wuma maior tenléncia para
tais embrides desaparecerem antes que crescercii; emdrides maio -~
Tes que I, sZ0 estéveis porque o crescimento é acomparhaco parun
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decréscino en G. EmbriGes de raio A sio instéveis, podendo tan-
to desaparecer COmO crescer.

aG

¥ —

Fig.6- Energia livre de formagzo de embribes
esféricos como uma fungdo do raio pa-
. ra uma série de temperaturas.

0 trabalho, ou energia livre, de formagao de um ni-

cleo estidvel € aquele para O qual

d(£\e)
ar._. ° (23)
e
Diferenciando-se 2 equagao (22) com respeitoar e
aplicando~-se a equagao (23), vem

r = - 2r
c 255: (24)
+3
16
W = —7(32— £
e 3 ( Gv? (2 )
Da equagdo (25) segue que na temperatura T 2 erner

gia livre de formagio de um niicleo estéve. é infinita e isto, fi
sicamente, significa que & impossivg;_pmg_g;;nsformacio de fase
[Comni /i LHERSIA NLS-2AR/SP

] i
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ocorrer & temperatura de equilidrio, fato este que esti de acor-
do com a experiéncia que sempre requer um super-resfriamento pa-
Ta que a transformacao de fase ocorra. Aplicando 0 mesmo argusen
to, segue que um super-aquecimento acima de T € necessfrio para
que uma transformacio de fase no aquecimento ocorra. Consequente
mente transformacBes de fase ocorrem a diferentes temperaturas mo
aquecirento e no resfr1amento e, portanto. a tcmperatura na qual
as fases estdo em equilfbrio ternod1n5m1co encontra-ce enire es-
tas duas. Este efeito & conhecido como histerese da transforma —
cao. »

Para se calcular a distribuigZo de tamanno, isto &,
0 nimero de embriSes por unidade de volume como uma fungio de
seus tamanhos, duas suposigOes s3ao assumidas:

(a) o conceito bdsico da teoria do quase-equilibrio, isto &, e-
xiste um virtual equilibrio, & aplicivel e este nio é distor
cido pela continua remogZo de micleos de tamanho critico da

-~ distribuigado.

(b) um grupo de emdbriGes de cado tamanho comporta-se irdependen-—
tererte de todos Os ouiros grupos, O que permite o cilculodo
namero de embriSes de um dado tamanho sem referir-se a quel
quer outro.

Assim, supondo N o nimero de sftios por unidade <ce
volume para os quais os embrides podem se former e L. © nimero
de erbrides de raio r por unidade de volume, o equilfbrio entre
Nen, é caracterizado por uma constante de equilibrio x, dada
por

Py
K=T

(26)

e como ¥ estf relacionado 3 energia livre de formagio N3, pela
equagzo "standard”

R ADG/rT

ent3o

n, = Ke Ac/xz (27)
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e, portanto, o mimero de equilibrio de nicleos de tamanho criti-
co n, por unidade de volume ¢
-y
B = Ne /e (28)
Un embri3o de rajo r_ torna-se um nicleo quando ga-
nha um ou mais dtomos, e portanto, se o processo de difus3o atra

vés da intorface € governado por uma energia de ativacao U

» a
. . . -Uy/xr 1
taxa de movimento da interface & proporcional a e e a fre
quéncia com que embrides criticos to-nam-se estiveis é
-u_/xT
I
n_pur e (22)

onde n_ € o nimero de &tomos na matriz que se encontram junto a
superficie do embrido critico, V é a frequéncia de vibragio des-
tes &tomos e p é a probabilidade de que uma vibrag3o seja na di-
recdo do embrido multiplicadz por um fator que expressa o fato
de que ligag3o de &tomos pode ocorrer preferencialmente apenzs

;m certos pontos da superficie. Na teoria de Volmer e Weber (16)
é assumido que (a) a perda de nicieos criticos devido ao cresci-
mento é balanceada pela formag3o de novos nicleos, (b) o nimero

resultante do estado estacionirio é também o nimero de equilf ~
brio n, e (¢) o desaparecimento ou dissolugao de nicleos maiores
que I . é desprezivel. Assim, I - o nimero de nicleos que apare —
cer. por unidade de volume da fase matriz por unidade de tempo em
regime estacionirio ~ é dado por

-UI/kT

~W/xT
1-.-.!.'nspue e/k

(30)

-(UI+W)/kT
ou I = Ae (31)

onde A, o fator frequéncia, € o produto dos terros pré-exponén -
ciais da equagdo (30).

£ interessante observar que 2 transforra2¢id de fase
que mais se aproxima das suposig¢Oes feitas na teoria cléssica €&
a solidificagao de um metal puro.
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Deve-se salientar ainda que um dos resultados impor
tantes da Teoria Cldssica de Nucleagdo € a dependéncia da taxade

nucleag3do com a temperatura, cuja dependéncia € expressa através
da equagio (31).

A observacido desta equagao mostra que a depend@ncia

de I com T estd, fundamentalmente, ligada aos fatores:
(i) e'ulm, que desde que v é constante este ter-
mo deve decrescer rapidamente com T, tornamdo-se iero a 0°X. Por

tanto 1 é zero a O°X.
(1)(1) e'w/n. onde V ¢é dado pela equagao (25).

Note-se neste ponto que energias de superficie va-

riam muito pouco com a temperatura e, portanto.f’:' constante, Por

outro lado AGV é uma fungio do super-resfriamento, tornando-se

crescentemente negativo a medida que a temperatura afasta-se da
temperatura de equilibrio Tg. hssumindo-se que AGv é diretamente

proporcional ao grau de super-resfriamento, (TE» T), teremos que
-W/kT ,

Woe (1,"TE-T)2 e, portanto, e € igual & 2ero para '1‘=TE e au-
menta continuamente & medida que T decresce. Vé-se, pois, que I

também € igual a zero erm T=T,

Assim, combinanio-se o G0js resultados acime vé-cte

que 3 medida que a temperaturs decresce abaixo de T, 2 taxa de
puC leagd@o aumenta a partir de zero, passa por wn maximo a alguma

terperatura TM e, entao, decresce para zero 2 0°X, corforme mos-
trado na figura 7.

Py S e L A tEL L E ik’

Te

3

Fig.7 - Variag3o da taxa de nucleagido I com
a2 tenmperatura.
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Nucleagao Heterogénea no Estado S8lido

Existem abundantes evidéncias que transformagBes de
fase de todas as espécies sio pucleadas heterogeneamente em im-
perfeicles estruturais. Nucleagio em superficies e contornos de
grao sao facilmente observiveis através da microscopia 6tica. For
outro lado, a microscopia eletrbnia tem confirmado que discordin
cias e falkas de empilhamento s3o também sftios efetivos para n;
cleacdo. Tais ocorréncias se devem fundamentalmente ao fato d:
que o trabalho necessirio para formar um niicleo critico em imper
feic¢Oes estruturais & menor que em uma rede perfeita. Deve-se no
tar que uma redugao em W pode surgir tanto por (a) uma reducio na
magnitude de 7 ou 0o , onde 0é a energia de deformagao por unida-
de de volume da particula, como (b) pela contribuicio de um ter-
mo negativo para a emergia de formagao dos embriSes, resultante
do desaparecimento do defeito e da consequente liberacao de sua
energia livre. Assim sendo, torna-se,pois, conveniente examinar
sada tipo de imperfei¢do individualmente.

(i) Nucleagao em superficie. Argumentos andlogos aos
usados em solidificacgio, onde a presenca de um substrato minimi-
za a energia de formagdo de um nicleo, aplicam-se a0 estado sbli
do. Nucleagdo em superficies livres é favorecida por causa da fa
cilidade de se acomodar a variag3o de volume decorrente.

(i)(i) Nucleagido em contornos de grao. Quando um nd
cleo se form2 em um contorno de gr3o uma pequena parte do contoxr
no desaparece e a energia liberada do contorno de grao reduz a
energia de formag3o do nicleo. A t{tulo ilustrativo supornhamos
que um nicleo de /5 na forma de um esferbide, de raio equatorial
2 e raio polar ¢, forme-se em um contorno de grao decc , A &rea
superficial do nicleo é aproximadamente 2122 (quando am»c) e a
firea do contorno destrufda é 7[a2. Desprezando a energia de de-
formag3o, a energia livre de formag3o seré

4w 2 A, 2p g 2
AG = 3J(a cAuv +» 2NaT -Na rcg (32)
onde Té a energia da interface oc—/S assunida incoererie e Jggé
a epmergia do contorno de griao, No caso limite de 229: 23" y @
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barreira para a nucleagao desaparece., Isto é improvivel de acon-
tecer porque a energia de um contorno de griao € aproximadamente
a mesma de uma interface incoerente. Tomando 1; = rreduz-se o

termo ligado & energia de smperficie de um fator igual a 1/2
W de 1/8.

e

Una posterior reducdo em ¥ & verificada em juncgBes

~ X 18
entre 3 °: 4 graos. Clema e hsher( )mostraran que a energia dc
ativacdo para nucleacdo nestes sitios & cerca de 1/2000 vezec

quela para a nucleacao hamogénea.

a

Deve-se salientar 2ainda a propbsito da mucleagio mre
ferencial em contornos de grio que certos tipos de &tomos segre-
gam nos contornos de grao 0 que facilita o processo de agrupar su
ficiente nimero de &tomos para formar o nicleo, além do que difu-
s2o € mais ripida ao lorgo dos contornos de grao.

(i) (i) (i) Nucleagado em discorddncias. £ algo bem
estabelecido que discorddncias sdo sitios preferenciais para pre
- (ipitag3o a partir de solugbes sbélidas. Um modelo simples de nu-
cleagao em discordancias foi discutido por Cahn(lg). assumindo um
modelo eldstico de uma discorddnciz e umz interface incoerente.
De acordo com Cah.n( 19) a energia livre de formagdo de ux nicleo
é constituida de tres termos: o termo relativo 3 energia livre An
volume, © termo relativo 3 energia de superficie e um termo 1i-
gado & energia de deformag3o, que & negativo levando-se em consi
deracao a energia de defarmag3o liberada dz discorddncia. O valor

de AG para um niicieo cilindrico de comprimento unitério e raio

r é
AG=-Alogr e+ 2NTx +7[r%8v (33)

onde A é dado pela teoria de discorddncias em termos das constan
tes elésticas.

Se |2AA-:;VI<I3’2, Ac passa através de ur minimoen
To ©um mixino em r.» © nicleo critico,como mostrado r2 curva A
da figura 6. O raio T, é aproximazdamente igual ao tamarho de w2
atmosfera de Cottrell e € dado por

ZAA".Q’:
To= - —z-gs—v [1-(1* —]-[—z_-;"‘; ) (34)
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A darreira para a nucleac3o & a diferenca entre AGen r o en
c

ro.

(13

Fig.8 - Euergia livre de formag3o de um nicleo cilindrico
de comprimento unitdrio e raio r ao longo de uma_
discorddncia. A curva A descreve o caso|zRAS,[(F T
e a curva B onde [2ARLG/| >R T?

v

Quando |2AAGVI>]C3'2 nzZo hd nem minimo ner méximo e
consequentemente nio hd barreira para mucleac3o, curve B. Para
condigOes tipicas (ro ~2he T, ~ 10A), Cahn (19) mOStrou que nu

cleac3o em uma discordincia & 1078

vezes mais ripida qie a nu-
cleag3o homogénea.

No que tange A dependéncia do tempo para nucleagio
heterogénea, a referida teoria prevé que diversos tipos de sitios
para nucleagao estdo preserntes em um cristal, sendo cada tipo ca
racterizado por um particular valor de W. O crescimento de um ni
cleo € um processo muito mais fAcil e mais ripido que a formagio
de um nicleo e assim é de se esperar que em amostras de gramde &2
manho a transformac3o se verifica naqueles sitios que possuen o
minimo valor de ¥, a menos que o nimero desses sitios sejz muito
pequenc. Desde que o nlimero desses sitios é muito menor que o ni
mero total de &tomos no cristal, a taxa de nucleagao deve decres
cer com o tempo 3 medida que os sitios sio exauridos ou torrados
inificages por estarem inclufdos em regides transformadas. Este

’
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problema foi tratado por Avrni(zo)(a) para O caso de reacles

descontinuas. Assim, considerando que o nimero de sftios possf -
veis por unidade de volume da fase matriz seja ¥+ este permane-
ce constante durante uma reacio descontinua, uma vez que a matriz
nio & afetada até que seja "varrida” pela interface produto- ma-
triz. O nimero de sftios consumidos pela nova fase no tempo dt

é B 4V, onle Qv é o aumento no volume da fase produto no mesmo
tempo dt.

A probabilidade de um sitio tornar-se ativo é dada

por A e'("’ul)/kT. onde A & 0 fator frequéncia, ¥ o irabalho ne-

cessdrio para formagaoc de um nicleo no sitio e VU, a energia de

ativac3o para o movimento da interface. Se X(t) é o nimero de si
tios potenciais disponfveis por unidade ¢e volume da matriz no

tempo t, entdao O decre€scimo no tempo dt é

on e~ (FHU/ATpiey ae (35)

e o nimero total comsumido dKk é, entdo, dado por

dx = -§ 8V - ae~ ¥ HY/KT 0y gt (36)
Dois casos limites s3ao de interesse:
(a) N é muito grande de tal maneirz que a perda por ingest3o ¢é
despre~ivel. Ent3o:

av e—(V+UI)/xT

e A K(i) (37)
Integranio,
e lmOFHU)/K e
Kt) = K, © | (38)

RKecolocando N nesta expressao, obteremos a equajio para a taxa de

rucleasio:

(-(wsu_)/kT]t L N o
15 e 1/+7) . e~ WU/ (39)

Vé-se, portanto, pela equagao (39) que, a temperatu
ra constante, a taxa de rucleacdo decresce exponencizlmente com
O tempoO.,

(b) N é muito-péqﬁehé de tal maneira que'a ingest3o € o efeito
predominante:
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daN av
at = Yo a@x (40}

que é equivalente a uma taxa constante de nucleag3o por unidade
de volume transformado.

Nos casos de reagOes difusionais contimuas uma par
ticula em crescimento "retira® &tomos a partir de um consideri-.:
vel volume da matriz, causando um decréscimo no potencial termo
dindmico para nucleagao AGv a0 longo de todo este volume. Se-
gue-se que a nucleagido é improvivel nestas regides. Coxo se sa
be, no caso de solugbes diluidas o crescimento difusionai con-
duz a ux decrescimo uniforme na concentragao ao longo d= todo o
espécime. A implicacao fundamental no caso & que a nucleac3o o-
corre apenas num tempo muito curto no infcio da reagio € ent3o
para completamente,

Apenas a titulo ilustrativo, uma vez que n3o é es-
ta a abordagem dada no presente trabalho, convém saliertaer que

wna interpretagao completamente diferente daquela até acui apre
' s'é;ntada tem sido explorada, a qual considera que nicleos poten-
ciais est3o pernarentemente presentes em uma fase - independen-
te do fato desta ser estivel ou metaestidvel - na forma de agru-
pamentos de imperfeigOes,

(2)

transigdo de uma rede para uma segunia em termos de umz adequa-

Dehlinger sustentou que é possivel descrever a
da configuragdo de discorddncias. Assim, erbriBes de outras re-
des existem permanentermente no interior de sub-estruturzs esié-
veis de uma fase e a nucleacdc para que uma mudanga de fase xon
tega requer O crescimernto desses embri®es para wm tamanzd no
qual eles se tornem estlveis.

Obiamente que o maior atrativo desta abordagem €
que ela permite uma visio unificada de transformagbes de fase e,
assir, transforma¢®es difusionais seriam aquelas em que ¢s ex-
brides aumentam de tamanho através dz escalagem de disccréiincias
devido 2 migrag3o de &tomos e vacimcias individualmente, enquan
to que tr'én'sformaqaes por cizalhamento (martensiticas) serianm

aquelas que O crescimento envoiveria m ‘mento de discoridncias
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anilogo a0 escorregamento.

Evidentemente que este modelo pode apresentar algu
ma relevincia para o Wltimo grupo de rea¢Ses, uma vez que pelas
préprias caracterfisticas que apresentam n3o hi praticamente pos

sibilidade alguma de que ativacdo térmica esteja envolvida.

TEORIA DO PROCESSO DE CRESCIMENTO DPIFUSIONAL (1)

0 movimento atOmico real envolvido no crescimento
de fases cristalinas nao pode ser estudade diretamente, mas po-
de ser inferido a partir de observagOes indiretas., Estudos so-
bre as relagbes de orientagdo entre as redes das fases matriz e
produto, bem como sobre a constituicao, estrutura e morfologia
tem fornecido valiosas informagOes sobre os mecanismos de cres-
cimerto. Contudo, o método mais apropriado é correlacionar as
taxas de crescimento medidas cor. aquelac calculadac con base em
um modelo asswnido para o processo de crescimento.

Diversos s3ao os fatorec que podem influerciar 2 ta
xa de crescimento em transformagtes difusionais, entre os quais
podemos destacar: (a) o mecanismo pelo qual a interface se pro-
paga através da rede da matriz, (b) as relagbes cristalogrifi —
cas entre a fase matriz e a fase produto, (c) a taxa de difusio
dos virios idtomos em ambas as fases, (d) o tipo e concentragio dos
defeitos cristalinos existentes em ambas as fases, (e) a varia -’
¢io da soludilidade com 2 curvatura da irterface, (f) a quanti -
dade de calor latente desenvolvida e a taxz pela qual € dissipa
da.

Na pritica, assume-se que a taxa de crescimento é
determinada por um, ou eventualmerie dois destes fatores e con-

sidera-se que o0s demais podem ser desprezados.

Crescimento de uma Fase em Sisteras de Cois Comporentes

O crescimento ¢ifusional de uma fase, m sistema
f'_ o SRR S L Tal V. UL L SRR+
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de dois componentes envolve nio apenas a transferéncia de Ltomos
através de uma interface, mas também a redistridbuicio das espé -
cies quinicas, desde que a fase em crescimento deve ter unma conm
posicdo diferente daquela da matriz. O crescimento de precipita
dos a partir de solugSes sélidas supersaturadas (precipitacio
continua) ilustra este fato. A taxa de crescimento depende data
xa pela qual &tomos s3o trazidos para a interface, ou removidos
desta, através de difusido, bem como pela taxa com que eles atra
vessam a interface. Durante o estidgio inicial de crescimento a
reagao na interface deve ser o mais lento destes passos, por cax
sa da limitada &rea da interface e porque a distiancia sobre a
qual difusio é necessiria tende a zero. Para grandes tamanhos de
particula o reverso & verdadeiro, porque o fluxo difusional tor
na-se progressivamente mais lento devido 3 rem253o cont{nua de
4tomos de soluto da solugido, reduzindo assim o gradiente de con
centracio que & o potencial termodindmico para a difusio, en-

- ouanto o fluxo através da interface awmenta devido ao auamento ma
&rea. Cs dois casos limites ser3ao, suscintamente, apresentados
a seguir:

(a) ~rescimepto controlado pelo processo na iniver-
face Neste modelu ¢ assumido que difus3o na solugio é priito mais
ripida que O processO na interface, de maneira que a composigao
da solug3@o permanece uniforme ao longo da transformagio.

(b) Crescimento controlado por difusdo. Neste mode
10 € 2ssumido que a taxa de remogdo de &tomos da solugio na in-
terface & muito mais répida do que a taxa com que estes §tomos
chegam 2 interface., Assim, a concentragao da solugdo na interfa
ce € mazrtida em valor de equilibrio Cp e é observadz como sern
do indeperdente do tamanho do precipitado. A figura ¢ mostra es
quematicamente as condigdes de concentragdo verificadas quando
uma par:ticula esférica isolada de precipitado de raio R ede con
centragzo Cp Cresce er un reio infinitamente granle que consis-
te de una solugdo sblida supersaturada e homogénea de conposi -

¢ao CI .
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CONEANTRAGAD

" r

Fig.9 - Concentragao de soluto no interior e em
torno de uma particula enm crescimento.

A partir da lei de Fick o fluxo difusional mpa ir -
terface € D (3C/?r)r=R. onde D é o valor da difucividade do <0
luto nz matriz na concentragio C e (3C/9r)T:R € o gradienie ce
concentragao na interface. Assim, a taxz de crescimento, dgR/cx,
é dada por

( Cg - Cg ) (dx/dt) = D (0C/2Pr )r=2 (41)

Considerando-se ent3ao wma soluglo sérida levenmerze
supersaturada, o que permite adotar umz aproxime¢io para wm es-
tado estaciondrio e assumindo que & concexntragdc num por.ic ¢is
tante da partfcula é aproximadamente igual & concertras3o méd:ia
C(t) através daz solugao no tempo t (23) &€ pocsivel demonstrer —
se que a taxa de crescimento para uma partfcula nu: sistema com
algumas particulas competindo & dada por

c.-C

R (dR/dt) = D ( c:_cs ) (1-y) (22)

E

A equagZo (42) s pode ser integrala gquanio y € 22
nhecido cono wmz fungdo do tempo. Parz pequenos tempos (1~y). 1
e 3% & proporcionzl a t e 0 volume 2 t3/2. Ur gréficode = x t
é parabdlico inicialmente, mas eventualmente cai & medida  que

2 competigao torna~-se importante.
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CINETICA DE TRANSFORMACOES DIFUSIONAIS ()

A cinética de uma transfarmacio 3 temperatura cons

tante é formalmente descrita por uma equagio geral 4o tipo -
y = £(t) (43)

onde y € a fragdo transfarmada no teapo t e f(t) é alguma fun-
¢ao de t. Conforme veremos adiante, algumas equacdes obtidas en
piricamente para descrever a cinérica de muitas transfomac;‘ées-
- em metais sao, de fato, formas particulares da equacio (43). Nes
ta secdo & discutido o problema da derivacdo de f(t) para cer-
tos tipos de transformagOes difusionais.

Crescimento Controlado por Difusao de um Fixadc Nimero de Cris-

tais a partir de uma Solugao S6lida Levemente Supersaturada.

Um modelo que apresenta wsa razoavel aproximaCad cam
mitos processos de precipitecdo contirua éapeean g um fixado
niimero de micleos da fase produto é farmado ao mesmo tempo (t=0),
com nerhum outro aparecendo subseguerntenente e cue 2 taxa de
crescimento € determinada pela taxa de difus3o do solu:io ztra —
vés da matriz.

Conforme visto na se¢3ao anterior, a taxz de cresci
mento radial de um dominio esférico (&%/dt), parz um processo
controiado por difusao, é dada pela equagao (42)

CI- c

R (4R/AT) = D ( -5/.;52— ) (1)
B

Se N dominios da fase produto por uridade de volu-
me nucleados a t=0 com uma distribuigao a2leatériz e se o raiorg
dio de todos esses domfinios no instante t é R, ext30 o niserode
Sftomos removidos a partir de um volume uritirio dz soiug2o no
instarze t é N%J( 3 (CP - C_.). © nimero dispornivel parz precipi

tagio € (CI- CE) e assim a fragao transformada é daZa por:
- Ca- C_
3 - g
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Epossivel demonctrar-se, emtio, que:
1

2 1
= c.=C - =
a
=30 (-;-Ill)3 % c:_cz 1% ¥’ a-y (45)

que separando as varifveis e integrando utilizamlo a condigzo de
contorno que y=0 para t=0 fornece:
- % as
c,-c. ) ¢t
S
A equagao (46) fornece uma curva sigmoidal para um
g-&fico de y x log t.

y = (38 )3 ¢ (a6)

A constante de taxa - que serd discutida en detalme

na ultima se¢30 deste Capitulo - ma equagio (46) é
c,-C
4 2
k* =D (AN ) /3 ("-;:L’—-c':-}-:-')l/3 (47)
vp E

O fato de que a taxa da reagzo depende da tempera

Jura surge da variacao de k* com a Temperztura. Acsim, z ener-

gia de ativacao empirica, E,, é dada por
A (1n LG )

g = d(in k*) d(1n D) , 2 d(in N) . 1d Co~Ce (48)

A& d4(i/T) " a(1/T1) 3 d(1/7) 3d8(1/7)

O primeiro termo do lado direito da eguagao (48) é
2 energia de ativagdo para o processo de difus3do que governa a
taxa de reacao. 0 segundo termo depende de como a taxa de nucle2
¢ao varia com a temperatura. O terceiro termo depende da for
ma do diagrama de equilibrio e & praticamente desprezivel compa
rado com o0 primeiro termo, a menos que cs ou C varier. acentua-
damente com a temp.. .ura. Vé-se, portanio, que em geral o va-
lor de EA determinado para a reagao total, néo pode ser direta-
mente relacionado & ativag2o para o processo de difusdao exclusi
vamente.

Crescimento de un Fixado Nimero de Cristais a uma Taxa Influer-
ciada pela Reagao na Interface.
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Quando © processo de captura na interface matriz-
produto € meito mais lento que a difusio de ftomos para a inter
face, a taxa de crescimento radial numa solucio sblida levempen-

te supersaturada € dada por:
C - C
dr/at = Yy ( c’ ) Qd-vy) (49)

onde Y4 & constante.

Combinando com a equacao (44) vem

—’-—gt 3 4{.(4”" 1/3 (c;_ cs 2/3 23 (1y)  (50)
E

que integrando para y=0 quando t=0 farnece
(] 95 c

A ecuag3o (51) também fornece uma curva sigmoidal,
porén de maior inclinag3o que aquela parz o modelo controlado par
difus3o.

Note-se que a equagdao de taxa parz urn modelo erm que
difus30 e o0 processo na interface s3o compardveis € derivada de
maneira aniloga ds equacdes (46) e (51).

Crescimento Controlado por Pifusdo de um Varidvel Nimero de Cris
tais a partir de Solu¢®es Sdlidas Supersaturadas.

Um modelo mais geral que acuele consideraco previa-
mente supde que a nucleagao ocorre simultaneamente com © cresci-
mento. Face & dificuldade de se seleciorar uma dependén:ia rea —
lista do tempo para a nuclea¢io, a unica azbordagem possfivel & de
rivar a cinftica com base em suposicBes arditrérias a respeito
da deperdéncia da taxa de nucleagdo, I, com relagao ao tempo. A
anfilise que se segue ilustrz algumas abordagens aproximadas para
O problema,
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Tratamentos Aproximados de Cinfticas de Precipitacio

(a) Crescimento sem nucleacio. Para pequeros valo -
res de y a quantidade de soluto retirada da solucio sélida & tan
béa pequena e, ent3o, o efeito de competicio € desprezivel. Por-
tanto, a taxa de crescimento, aproximadamente aquela de uma par-

tfcula isolada, & obtida a partir da equagio (42) fazendo y = O,
isto §,

o
R (dr/dt) . D (_'c, <, ) (52)
ou
22 . 2D (_C..I_—.C_B..) t °" (53)
cp— CB “e

de onde segue que 2 dependéncia da taxa:de crescimento ccn rela-
¢do ao tempo &

c.-C. 1/2
@R ~. (D, "I "E -1/2 c

Combinando-se as equagoes (52), (53) e (54) com 2 equagio (44) e
adritinio o efeito de competigac durante ‘os ultimos estdgios a-

través da introdugdo de um fator arvitraric (1-y), ver :

' c.-C 1/2 .
&y : 4 2mx 0 (c;_ =) t) () (59)
E

t

que integrando fornece

c.-¢
YZ1-exp- [% (2éx) /2 p3/2 ,.I_ Ey1/2 (3/2

(s5.a)
Cp CE

ou ainde

y=1- e-(k")3/2

(¢6.B)
,
A equagzs (56) que € uma equacic de Johnson e)’.e'r.l(z"
com expoente de tempo n= 3/2 é comparada com a equagdo mais pre-
cisa (46) nz figura 19, plotando log log (1/1-y) x los t. A equa
¢30 (%€) é linear de inclinag@o 3/2 e a equagzo (45) apreserte
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um pequenc desvio na linearidade acima de y &= 0,4, contudo nes-
ta faixa de y, 2 equacio (56) € uma boa aproximacio da equa-
c3o (46).

yote-se que nO >Xemplo dade Ra t]'/ 2 enquanto ¢ volu
me é proporcional a t3/ 2, Quando o fator limitante da taxa é :
reacio na interface, entio a taxa de crescimento de uma particu-

la isolada € constante e, portanto, Re t, VOle t3 e n=3.

-o%

DY 3 T

L X4

.,.Jf_ 2 o 2
Fig.10 - Grifico de log log (1/1-y) x log t para
a equagio (46) - linka continua - e pa-

ra a equacao (56) - linha pontilkada.

0 valor m=3/2 é caracteristico de crescimento con —
trolado por difus3c de um fixaco nirero de cristais, independern-
te da forma destes, desde que a forxa nio mude durante O cresci-
mento. Os valores de n entre 3/2 e 3 ocorrem ocuamdo 2 Qifusao e
© processo ma interface apresentam taxas compariveis e, portan —
to‘, nenhum € totalmente determinante.

(b) Nucleagao e crescimento. Consicere-se o caso erm
que a taxz de mucleacdo por unidade de volume, 1, é corstarte e
a taxa de crescimento é controlada por difusio.

¥o instante t, o raio de wrm cristal nucleado no ins
tante t, (0<t,< t) é '
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2. Cy- S

R 2»(%‘:)(:-1) (57)

Se v & 0 volume desta particula, a taxa de cresci —
mento wolumétrico no instante t €

av - . .2 4R /2,372, °1” %372 1/2
a" AXR a”" 4(2%x)"”7 "D 7 ( EF_‘C—E) (t-tl) (s8)

Na maioria das reagles de precipitacio O volume ocu
pado por um precipitado € pequeno comparado com ‘aquele da matriz
e, portanto, pode ser desprezado. Assim, O numers de nicleos for
mados de t até t,+dt, é mt:l e a taxa de crescimento 40 volume
deste grupo de cristais mo instante t & Idtl- dav/ét. 2 zumento de

volume V de todas as particulas formadas de t=0 até t=t ¢

av . _{'_103/2 ‘- E\3/2 1 3/2

(59)
dt Cp— CE

: Para converter volume de precipitaldo pare fracio

precipitada, a equagao (59) deve ser multiplicada por( )e
Ce

o fator de competic¢ao (1-y) acrescentado. Assis, G-

- 3/2 1 £,1/2 . .3/2,.
dt -LJID c) 1t/ °(1-y)

E
que integrando fornece,
[ 3
y = 1- exp ~ {57(1)3/2 E:)1/2 t’/z ] (69)
C - C.
P~ "E
Estza € uma eguagZo de Jokrsor. e Ve.'.-(24)cor. ex;oen—

te de tempo n= 5/2. Ela é uma aproximag3o parz o ca2so y<0,5. Xo-
te-se que O efeito de uma nucieagao continua (i-ccnstante) € au-
mentar o expoente de tempo acima do valor odtido para O cresci -
mento de um fixado ndmero de cristais. Em geral, se a taxa Ce ri
cleacdo é dada por

I = constarte tb

P
- meae SR & @

~ £oAL OE ERERG.A mJCl..a\R/S?

- -

rOLGS. T
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onde b é uma constante, entio O expoente de tempo n contém wuma
contriduicio de (del) associada com mucleacio.

A tabela 1 apresenta alguns valores do expoente de
tempo R DA equacio de taxa aproximada y = 1 -~ e'(k't)n.

Tadbela 1- Alguns valares de n na equacio de taxa aproxima
da y =1 -exp - (kee)R,

KIDELO n
Crescimento controlado por difuszo de wm fixado
minero de particulas 3/2

Crescimento de um fixado nimero de particulas 1i
mitado pelo processo ma interface
Crescimento controlado por difusao de cilindros

\

na direcao axial 1
Crescimento comtrolado por difusao de discos de

espessura constante 2
Crescimento em discordincias 2/3
Taxa de nucleagzo constante e crescimento contro

lado por difusio s/2
Taxa de nucleagao constante e crescisento de um

eutetbide 4

AVALIAGAC EMPIRICA DE CINKETICA DE TRANSFORMAGUES DE rasz(?)
A Equagao e a Constante de Taxa.

Para valores fixos de terperatura e outrac varidveis
experimentais a taxa de uma reagao é wuz2 fung3c do tempo, devido
ao fato de que as taxas de reacao depeniesz da concerir2szo dos
reagertes e estes variam continuamente 2 medidz que a reagao se
processa. Por causa disto é inconvernienie usar-se valores nunéri
cos de velocidade em discussBes cinéticas, uma vez que é necessi
rio associar-se cada valor com a respeciiva fragzo transformada.
Esta dificuldade é superada expressando Os resuitados er termos
de wnz equagao de taxa, usz vez que esta expressa a dependércia

funcional da taxa com a concentragao ou fragao transformada. A

forma geral é dada por
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dcx /a4t = k; £(c) (61.a)

onde dcx Tepresenta uma variagado infinitesimal ma concentragio do

elemento X no tempo dt. Esta pode ser ainda expressa ea
da fragio transforsada, isto €

funcio

dy/at = k; £(y) (61.b)

Em ambas as expressSes f(c) e £(y) s3o quaisquer funcSes de ¢ ¢
y respectivamente e k; e k; S30 ccnstantes conbecidas como cons-—
tante de taxa Ou velocidade. A determinacio de f(c) e t; o F(y)
e k; € efetuada a partir de dados experimentais e representam wa
CORPaCta e Uil maneira ¢e descrever 3 reagio sob as cordig3as
particulares em que © experimento foi executado. Frequentemente
£(c) ou f(y) nio se alteram com as variagbes de temperatura e oy
tras condigOes externas usadas na pritica, ex cujo caso as ca -
ractefristicas cindticas completas podem ser descritas pelas va
riacbes na constante de taxa.

: Contudo, experimentalmente € y ou ¢ ou algusmz pro-
prieiade relacionada 2 elas que é redida e rn3o dy/dt. Consequen
temente a equacio (61) deve ser colocada nuxa forma ciferenze ,

a qual é obtidz por integracZo e fornece:

gly) = k; t (62.2)
ou

glc) = l:; 14 (62.b)

onde g(y) e g(c) s3o fungoes de y e c. Estas equagles sio fomas
generzlizadas de equagbes de taxe integradas.

K ur. razodvel nimero de eguagCes de taxa d¢isporiveis,
as quais ter. sido amplamente utilizadas como relacgdes erpiricas.
A prética usual é testar os dados obtidos contra cadz una delas
e verificar se alguma representa satisfatdériamente as observa -
cdes. Caso nenhuma das equacdes empicas disponfveis representen
o fendmenc, ternta-se, ercio, derivar formas alternativas com ba-
se nos modelos assumidos para € processo,

Deve-se salientar que uma vez ectabelecia 2 ejua -

¢30 de taxa integralaz, a constante de taxa e a fungido f(y) ou
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£(c) podem ser determinadas. £ importante notar que k* n3o tem
wa fnico valor para um dado conjunto de dados, posto que depende
da funcio escolhida para representar os dados. Algumas vezes po-
de acontecer que duas equacles de taxa representem igualmente ben
as observacSes efetuadas e restes casos & possivel odter-se dois
diferentes valores de k*.

As dimensSes de k; sao tenpo)'l. enquanto k: € (tem
po)'1 vezes a concentracio elevada a alguma poténcia que depende
da forma da fumgao £(c). Ocasionalmente sio formuladas equacGes
de taxa integrada onde a constante n20 tex as dimensGes (te-yo)"l
e restes c2s0s elas nac sao constantes de taxa verdadeiras, nzo

podendo, pois, serem comparadas com constantes que tem as dimern-
sOes corretas.

Equactes Empiricas de Taxa para FeagbOes Heterogéreas

. Sistemas heterogéreos consistex de ura mistura de
fases e reagoes er tais sistemas ocorrex pelo crescimerzo de uma
oa m2is fases 3s expensas de outras. Em geral cada fase n3o é er.
contrada como ura ertidade isolada, mas como uma disperszo de pe
quenos dominios. Transformagao envolve a formacao de rovos domi-
nios do produto da reacao, wrz2 vez que estz é a fase termodinami
camente ma2is estivel para as condigOes impostas ao sistema.

Conforme visto nz segdo anterior, a cinética de rea
¢Oes heterogéreas sao, en gerzl, muito cormplexas para serem: tra-
tadas araliticamente, senio pois recessdrio recorrer-se a solu-
¢Oes ermpiricas.

£ encontradc empiricamente que urma ejuagzo da forma
geral

ay/at = ¥ £ (1-y (63)
descreve a cinética isotérrmicz de una grande variedade de rea —
coes er. metais. Alér. disso, ruitas das ecuacles tedricas deriva-
das parz processos simples poler ser reduzidas seja exata ouawo
ximadazente para esta formz co- valores especificos de k* e L.
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A taxa de reacio ¢ pequena no infcio, auwmenta para
un niximo e entdo decresce para zero devido ao efeito de competi
¢ao (ou obstrucao). O fator (1-y) pode ser odservado como um f;:
tar de retardamento na taxa de reagao devido 3 competicio (ouods
trucio).

Assumindo que k* e n cejam constantes verdadeiras,3

temperatura constante, & poss{vel integrar-se a equagio (63)
entao teremos

e

n
1n 1/1-y = (k* t) (64)
na qu2l o termo 1/n € tomado na constante. A equacao (64) forne-

ce uma curva Ge taxa sigmoidal e ume formz cquivalente é

n
-(k* ¢
y=1-e ( ) (65)
Ocasiornalmente a equagao (63) € escrita como
n-l1
dy/dt = k* t (1-y) (66)
~om a correspondente forma de (65) sendo:
n
k%t
y=1-~8¢e (67)

£ importante observar que na equagao (67) — equa-
cZo de Avrami(zo)(21)- k* tem Gimensdes (tempo) ™™ e, portar
to, energias de ativagzo derivadas a partir da dependéncia deste
constarte com a temperatura nao podem ser comparadas diretamente
com velores derivados a2 partir de constantes tendo cdimensOes t-%
C problema foi discutido por Zener(zs)que mostrou como esta difi
culdade poderia ser superada, contudo, é preferivel evitar estz
dificuidade usando a forma apresentada n2 ecguagao (65).

A egquagdo (65) é a equacao de Johnson e Mehl(zf)spg
¢o umz formz generalizada de uma equagio particular, com r=4, Ce
rivadz por esses autores para o caso especial da formagao de per
lita 2 partir da austerita. O expoente de terpoO n e a cor.starte
de taxz k* s3o parimetros empiricos bastante izeis que permiter

wm2 descrigdo corcisa de ciréticas de reagdes isotérmicas gquanio
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a equacgao de Johnson e Mehl € obedecida. A constante de taxa X+
pode assumir qualquer valor positivo, todavia na pritica se k» &
maior que 1 s-1 a equagao é mnito ripida para ser acompanhada ex
perimentalmente. Por outro 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 € plotado numa
escala logaritmica a forma da curva é determinada somente pelo

indice n, enquanto que a constante k* fixa a posig¢Zo no eixo dos
tempos (figura 11).

“ [.]
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K ] % (24
rig.1ll - Curvas de reagao que se conformam a egquagdo

de Johnson e Mehl. Curvas (1), (2) e (3)tem
o mesno valor de k* e n=1/2, n=1 e n=4, res
pectivamente. A curva (4) tem n=1 e k* igual
a metade do valor das outres curvas.

£ frequentem2). e oObservaio que as curvas de reagzao
parc um particular processo, sobre uma faixz de valores de  uma
varidvel experimental, s3o do mesmo formato e s3o dispostas la-
teralmente apresentando apenas um leve desvio ao longo (0 eixo
1og t. As curvas sio, entdo, ditaes serem isocinéticas. Se elas
obeiecer. a equagao de Johnson e Heh1(24) elas tem 0 mesno vaior
de n.

Convertzendo a equagio (64) para logaritmo comua. €
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tomando logaritmo novamente, vem:

log log (1/1-y) = nlog t + n log X* - log 2,3 (68)

Portanto, se uma reagao obedece a equagio de
Johnson e Heh1(24) wn gréfico de log log (1/1-y) x log t & 1i-
near. O valor de n é obtido a partir da inclinag3o da reta e x*
a partir do intercepto. Cuntudo, é melhor obter k* diretamente
a partir dos dados ou da curva de 'ransformagic. O rearranjo da
equagao (65) mostra que 1/k* € igual a0 tempo para o qual

e -1
y = S = 0,632

Quando o gr&fico de Johnsor e Meh1(24)de log log
(1/1-y) x log t mostra wma pronunciada curvatura negativa, fre-
quentemente obtem-se melhor concordincia substituindo-se (l-y®
por (l—y)2 na equagao (64). Neste caso a equagzo de taxa torna-
se

dy/et = kﬁ AL (1.y)? (69)

que assumindo kA en, constantes, integra-se para
n
y/Q(1-y) = (x, t)™ (70)

Esta equag3o de taxa integrada é conhecide como a
equagao de Austin-Ricketts(zs)e foi pela primeira vez utilizada
pelos autores para analisar a cinética de decomposigio dz auste-
nita. A equacgio (70) define outro expoerte n

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

€ outra constante

s30 determinados de maneira arfloga 2o exposto para a equacgio de

Johnsor. e Mehl(zq).

Fator Frequéncia e Energia de Ativagdo Empirica
De wrn mo3o geral 2 taxz das reagOes awmentan rapi-

damente com o aumer.to da temperatura. Além disso, desde que a

faixa de temperatura nac seja t3o grande, 2 dependéncia das ta-
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xas da maioria das reagles com a temperatura obedece uma equa-
¢ao do tipo da de Arrhenius, isto €, existe uma relag¢3o linear
entre o logaritmo da constante de taxa, k*, e 0 rec{procoda tem
peratura absolula. Isto aplica-se igualmente a reagdes hamogé —
neas ou heterogéneas, simples ou complexas., Nestas circunstin —
cias é sempre possfivel definir uma energia de ativagido empirica

E, € um fator frequéncia A, pela equagao
X» = A, e—EA/kt

£ importante observar que somente no caso de pro -
cessos ativados simples € que SA e AA poden ser identificacdos
com a energia de ativagao e o fator frequéncia de um evento atd
mico bdsico. Assim, comparagtes de E, e A, com valores tebricos
da energia de ativagao e da entropia s3o, de fato, um poderoso
meic de elucidar o processo bisico de umz reagio. Nos demzis ca
sos é exigido maior rigor ao se tentar atribuir sigrificado furn
_dg@ental para EA e AA.

Determinag3o da Energia de Ativagio e do Fator Frequéncia

Sabendo-se que 2 equagao geral de taxa é dada por
dy/dt = k* £(y)
a forrz logaritrica comun da equagio de Arrherius parz k* é
log Ay _ _Eg

2
2,3 2,3k

log k* =

1)
L

cujos valores de BA e AA poder. ser obtidos por diferentes méio-
dos. ko presente trabalho atereno-nos 210 Método da Constante de
Taxa que é descrito a seguir.

Mantendo-se constante todas as demais varidveis ex
perimer.tais, valores de k* sZo determ:nados a virias temperatu~
ras. se £, e A, sZ0 cornstantes, un gra:sico de log k* x 1/7 &
uma reta. O gradiente deste gréfico & —E&/2,3k e O intercepto mo
eixoc 1oz k* fornece o0 valor de log AA/2,3.

cooy et . - N e . i
LiZviw o . R R S UE. [ N R E S -~
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Como qualquer outro método, sua aplica¢io apresen-
ta vantagens e desvantagens, sendo que comoO vantagens podemos
destacar o fato de ser o método mais direto, uma vez que os de-
mais s30 mais trabalhosos, além do principal atrativo que & a
determinagao de A, 2 partir do griafico, o que 0s dem2is métodos
nao permitem pelo fato de sempre termos uma constante desconhe-
cida associada ao fator frequéncia A, e, portanto, o intercepto

A
no eixo das ordenadas nio permite uma avaliagao direta do mes -

mo.

Fundamentalmente, duas s3o as desvantagens da apli
cagao do referido método: (a) a deterninzgZo de X* 2 partir de
um conjunto de medidas isotérmicas da fragdo transformada emn
fungdo do terpo depende de fungOes £(y) selecionadas empirica -
mente. Assim, quando este método é usado, deve-se especificar
claramente a equagao de taxa utilizadz, uma vez que esta defire
parcialmente s energia de ativagzo; (b) n2o permite ter-s2 cer-
teza se E varia durante a transformagao, pois na determinagzo
de E, fornece apenas um valor médio.

Deve-se observar, entretanto, que gualcuer variagio
de EA ou AA com a temperatura é revelede COLO ume curveTuzre o
grifico de Arrhenius e sabendo-se que o valor de E, 2 una dada
temperatura é obtido a partir do gradierte 3dquela temperatura,
é razoiavel supor que para uma estreita faixa de temperatura &
curvatura, se houver, serd tao peguenz que justifica torar-seun
valor médio.
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CAPLTULO III - MATERIAIS E METODOS *53.

Ligas A1-U

Utilizou-se duas ligas Al-U, cujas composicSes a-
presentavam 31,4 e 33,4%U em peso, respectivamente.

Andlises espectrogrificas dos materiais de partida
mostraram que as concentracdes das impurezas presentes nos mes-
mos eram da ordem de ppm (Apéndice 1).

As ligas Al-U em questdao foram preparadas em um
forno de inducao de alta frequéncia, sendo que em ambos Os Ca -
sos a mixima temperatura atingide pelo banho foi 1.180°C.A op@o
por este tipo de forno prendeu-se ao fato Ge O mesmo possidili-
tar uma maior homogeneidade da ligz,em virtude das correntes de
convec¢do geradas no interior do banho. Agitagdao mecinica tarm-
bém foi empregada para auxiliar a homogenizac¢3o das referidas
ligas. O bast2o utilizado para agitag2o mecdnica do barho, bem
como 0 cadinho em.regado para 2 fusdo das ligas em quest20,era-
de grafita.

o 0 vazamento destac liges foi efetuado em lingotei-
ras de cobre, sendo que no caso dz liga Al-33,4%U 2 linjoteira

utilizada apresentava dimensOes mziores que aquela empregada na
obtengao do lingote da liga Al-31,4%J. Em virtude do réi;ido res
friamerizo proporcionado pelas lingoteiras em questdo, retem-se

3 temperatura arbiente cristais de U.:,l3 na microestrutura do m2
terial, nao obstante o f2:0 deste L3O ser O composto irntermeti-

lico mais ectdvel nestas condisOec.
Tratamentos Térmicos

Amostras de aproxirziamente 12 x 8 x 8 mm, de a~-~
bac as séries, foram submetidas a tratamentos isotérmicos er ®rn
peraturas inferiores dquela dc eutético (640°C) e, portazto, no
dorinio ée estatilidade do cormposso intermetélico UAl, . Para 2
realizag3o dos referidos tratavertos isotérmicos as amostras £0
rar, introduzidas no forrno diretarer.te sz temperatura de ensaid

(temperatura jé& estabilizada) e retiradas ern tempOs sucessivos
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previamente determinados. Todas as amostras foram resfriadas em
dgua. Os tratamentos isotérmicos foram efetuados em forno elé
trico com controle digital de temperatura, além de medigBes si-
sultSneas efetuadas com caixa potemciométrica, tendo sido veri-
ficada uma variacao de % 2°C.

As tabelas 2 e 3 apresentam Os tratamentos isotér-

micos efetuados.

TABELA 2 - Tratamentos Isotérmicos d2 Liga Al-21,5% U

500°C iL £50°"C 605°z
amostra | Tempo(") Amostra| Tempol®)| amostra | Tempo(*)
1A 60 1B 5 1C 2
2A 120 2B 15 c 3
3A 240 3B 30 ic o
4A 300 4E 60 z o
5A 360 SE 93 5C 12
6A 420 €2 120 6C ) Q8
7A 480 7B 150 z 20
62 &2
(*)tempo em minutos.
TABELA 3 — Traterertos Isotérmicos dz iiga £1-32,4% U
£00°C £29°C 33C°C
AmOsiTe Tempc(') A08ire Te:po(') AT.ogire ?e:pe(’)
) §v) €0 it £ 1F z
2D 120 2E 15 2F €
3D 240 3z kie; 3F S
4D 300 4F 62 47 1z
s 360 €= e3> EF b
€D 420 €z 120 6F 27
7D 600 7E 1.2 7t 40
6D 780

(*) tempo er. rminutos.
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Metalografia

0s lingotes foram inspecionados macrograficamente
no estado "bruto de funmdigio®, tendo revelado uma estrutura su-
ficientemente homogénea (auséncia de macro-segregaces) para os
prop8sitos do presente trabalho., O reativo utilizado para a exe
cugao das macrografias foi uma solucao aquosa de NaOH a 5%. -

Paralelamente foram extrafdas amostras das extremi
dades e do centro dos lingotes (se¢des transversais e longituig
nais) a fim de se proceder uma andlise microestrutural das 1li-
gas em estudo. O preparo destas amostras envolveu lixamentos su
cessivos desde a grana 120 até 600, polimentos em pasta de dia-
mante de 6 pm e 1 pm e acabamenio em 6xido de magnésio de 1 ym,
seguindo-se, entao, uma limpeza em ecuipamento de ultra-som e
ataque em solugao aquosa de HF, nz propor¢zo 1:60 ®m), durante
10 segundos. A preparagao acima descrita permite uma perfeita

. identificag2o dos constituintes presentes na microestruturz do
material.

Microscopia Otica e Eletrdnice

Amostras no estado "bpruto de furdigao”, bem como a
quelas termicamente tratadas, foram submetidas a ardlise por mi
croscopia 6tica e eletrdrica.

No que tange ds anflisec efetuadas por microscopia
6tica, é importante ressaltar que a2 perfeita identificagdo das
fases UAl3 e UAI4 esti intimamente ligadas 3 correta preparagio
da amostira, particularmente no que respeita ac tempd ée atacue.
Deve-sc salientar ainda que a utilizagao 4o contraste interfe —~
rencial Nomarski permitiu wma constatagao inequivoca da traens -
formagado em estudo.

Por outro lado, as arnilises efetuaéas por microsco
pia eletrdnica de varredura (MZV) nZo somente contrituiram pera

uma caracterizacgao geral da microestrutura, como, funlamer.ial -
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mente, permitiram a odbservacgio de algumas caracteristicas micro
estruturais importantes destas ligas. -
Deve-se salientar ainda a valiosa comtribuigio das
anflises por dispersio de energia, as quais permitiram uma con-
firmacdo definitiva das fases presentes na microestrutura,

Metalografia Quantitativa

0 aumento progressivo da fragao transformada para
os diversos tratamentos isotérmicos efetuados foi acompanhado
por metalografia quantitativa, cuios principios bisicos $30 FTe
sentados par DeHoff e Rhines (2N(28)

N2 primeira parte do presente trabalho utilizou-se
a anilise puntual, também designada contagea por pontos, para s
avaliar a fragdao transformada e medidas G¢a espessura da camade
de UA14, através de projecdo em tela e lupz graduada em décimos
de mm, para se determinar o crescimento (dimensdes lineares —
A;rami (20)(21)) da referida camada.

Assim, no que tange 3 determinagio da fragdo trarns
formada, 0 uso da anilise puntual, através do método de conte -
gem sistemftica (grade de 100 pontos, 10 linhas x 10 colunas es
pacadas de 0,9 mm), possibilitou a determinagio da fragao pun-
tual, PP, que corresponde & porcentager de portos Pc' que caen
no interior da configurac¢io em estudo, er relagao ao namero to-
tal de pontos de ensaio P, isto é

P =

Fe
P P

(29)

Conforme menciona Antera , esta & uma das técni

cas mais simples e generalizada d¢3 metalografia quantitativa ,
particularmente devido ds relagdes de equivaiéncia com & fragZo
voluméirice, Vyr 8 frag2o er é&rez, A, €2 fragdo linear, L , ig

L
to é



317,

Desta forma determincu-se a fracio volumétrica
transformada, V,+ Para cada uma das amostras dos tratameatos iso
téraicos anteriormente mencionados.

A precisio com que foi determinada esta fracio vo.
lumftrica estf baseada em uma anflise estatistica (29)(30) que
possibilita determinar-se o minero mfnimo de campos a ser amali-
sado para que se obtenha a precisao pretendida.

No que respeita 3 determinacio 40 crescimento (di-
mensGes lineares) da camada de UA14. procurou-se efetuar as me-
didas ex faces planas dos cristais, tendo sido medido, ez mélia,
£ cristais/caspo e uz minimo de 3 medidas por cristal. Para to-
das as amostras anzlisadas, as medicles acima mencionadas fora-
efetuadas em 10 campos.

Por outro lado, na segunda parte dc presernte traba
l1ho, tanto 2 determinagdo da fragiac transformada, quanto 2s me-

didas do crescimento da camada de UAl Fforam efetruadas 27 wur. &

4’ £
ralisador de imagens Omnimet.

Pelz facilidade e rapidez com que ¢ referido ecui-
pamento executa as medigles acima mencionalas, foi possivel re-
petir as medic¢Oes efetuadas na primeira parte deste tradalho e,
consequentemente, avaliar-se a precisdo dos dois métodos.

A comparag3o entre Os resultados obtidos via andli
se puntual e anzlisador de imagexrs, para & primeira parie d pre
sente trabalho, mostrou pequeras discrepincias sem, contu2o,al-
terar significativamenie a determiragZo dz cinética dz2 reagio.

Tal discrepancia acredita-se estza fundamezntalmerte
ligada ao fato de ter-se utilizado uma Unicz grade para se efe-
tuar a2c medidas, engquanto o tamarko das perticulas (e, portan -
to, da configuras3o em estudo) varia 2 meiida que a transforma-
¢3o progride. Evidentemente que o analisador de imagers tambinm
pode levar a resultados errdneos, seja por uma inadequalz pre-
paragio da amostra ou pela contager de evertuals descontimiila
des presentes na2 microestrutura. Contudo, o fato de se ter u<i
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lizado ua programa capaz de selecionar © tamanho das partfcwas
a serea medidas, associado a uma correta proparacio dzs amos-
tras, acredita-se minimizou acentuadamerte 0 erro cometido
determinacao da fracao transformada.

Em vista 40 acima exposto, adotou-se O analisador
de imagens para—a determinacio da fragio transformada nas-amos-
tras de ambas as séries.

Em ambos ¢c casos trabalihou-ee com wn. erro relati-
vo ( ER = O.VV/ \-!v) de 5X e um intervalo de confianca para o nf-
vel de probabilidade de 0,95, isto &, IC =V 2 zO‘(Gv).

Ensaios de Microdureza

Amostras tratadas isotermicamente e previamernte
preparacas, conforme descrito anteriormerle, foram sudmetidas oo
er.saio de microdureza. As medicas de microdureze Vickers fora-
eecutadas com carga de 15 g e rTealizeces sobre oo  diversos
coastituintes da microestrutura.

Com o intuito de verificar se O0s velores obiido:
nio estavam sendo demasiadamente afelados pelo encruasento su-
perficial, algumas amostras foram repolicas coe alumine até
0,05 pm (acabamento com 6xido de Mg), reatacadas e, entio, mova
mente efetuadas as medidas de microdure:ze.

Deve-se salientar neste poric gue o uso desie mé:g
do otjetivou, fundamentalmente, caracterizar wma variaséo de éu
reza entre os Canpastos inrtermetiiicos UAL, € UAl,. Os resulta-

dos odbtidos s30 apreserntados na secgao sejuinte,

e TS
[ AOMISSEC HAS. AL Y E
‘ I R S

P bl
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CAPITULO 1V - RESULTADOS

Observacles Microestruturais

A existéncia de cristais de m3 na microestrutura
do material i temperatura ambiente, faz com que a temdéncia ter
modinimica blsica do sistema seja caminhar para wma condicio de
maior estabilidade, fato este que se 4f através da transforma -
cao UAL, + Al—=UAL, (composto estivel) quamdo suficiente ener
gia térmica & fornecida ao sistema para que os §tomos possam ven
cer a barreira de energia (energia de ativac¢io do processo, E A)
e consequentemente, a reagiao Se Processar.

O acompanhasento da cinéiica desta transforzagio de
fase no estado sblido foi efetuado por microscopia 8tica e o
ponto de partida foi a estrutura "bruta de fundigas™ que 2s li-
gas ex estudo apresentavam. As fotos 1 e 2 ilustras, respactiva
mente, as microestruturas representativas ¢as ligas Al1-31,4% U
e Al-33,4% U no estado "bruto de fumdigao~.

: Conforme se pode observer atrzves das gicrografizs
acimz merncionadas, a microestrutura destas ligas consisie c¢e une
distribuicao relativamente homozenea de cristais de UAY., so-re
um fundo constituido por denmdritas dz solugzo s&lida('}-’ Ar(=)
e pelo eutético AI@C)/Uqu. Eventualmente algumzs colonias de
cristais primirios de VAL, (foto 3) taadém sio observadas, Deve
se saliertar neste pPoOnto que, e1dora no esiads "bruto ¢e funci-
gdo", alguns cristais de CAl, j2 evidenciavar alguns peJusnos
pontos once a transformagzo jd havia iriciado.

K20 obstante o fato de que a identificagaoy c¢a fase
transforzzda (UA.14) seja suficientemente nitida por rmicios-
copiz 6tica (fotos 4 e 5), perticularmerte COm.0 UsO ¢C Coniras
te interferencial Nomarski (foto 6), a corfirracao da eficiér —

cia do reativo utilizado (HF) foi conseguida através das anfii-

(*) Xe verdade a solubilidade ¢o U mo i1 é 130 pecienz cus 2 f2
se designada Al(o¢)pode ser consideradz como senio simpies-

menie Al.
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Foto 3- Presenga de colonias de UAl
trutura do material. (295x).

4 na -icroeg

FOot0 4~ Cristais de UAl
mos. CP - GD'

3

parcialmente transfor-
(295x).
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Fotd 5- Detalhe da foto 4. (580x)

Foto 6~ Inicio da formacdio da camada de UAl, em
um cristal de UAl.. CP ~ 2A - cONntras-
te interferencial Nomarski. (670x).
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ses por dispersio de energia (EDS). As fotos 7, 8 e 9 apresen -
tam o0 perfil de U obtido em cristais de UA13 parcialmente trans
formados. Em ambos Os casos observa-se que a intensidade dos pi
cos é mais acentuada na regifio do U’Al3 remanescente (ver lin£;
de referéncia, R). Tal fato é ainda mais evidente nos grificos
1l e 2 onde Oos mesmos perfis sdao apresentados. Note-se que 0 nf-

vel de detecg3o de U na regido do UAl, renanescente &, de fato,

3
mais acentuado.

Além disto, andlises puntuais (foto 10 e tabelas 4
e 5) realizadas em cristais parcialmente transformados mostra -
ram Ce maneira definitiva a diferenca de composigaso entre o cris
tal transformado (UA14-borda) e o cristal ni3o transformaéoﬂﬂuj-
centro).

Assim, as anilises por dispersdo de energiz servi-
ram para consubstanciar a identificagido das fases previarmente
obtidas via ataque quimico, permitindo pois que as medidas e
fraczo transformada e crescimento da carmada de UAl a pudessem ser
eféiuadas por microscopia Oticz, sem G risco de cuo tais medi -
¢oes estivessen sendo afetadas por ume imprecisa identificag3o
das fases UA13 e UA14.

No que tange 3 transformagao em estudo, verificou-
se que as mucangas estruturais que a acompankam sZ0 idén:icas;g
ra ambas as ligas.

A nucleagao ocorre heterogeneamente rna interface
UA13 / Al(x¢¢), tendo sido verificado ainda gque as borizs (can -
tos) dos cristais de UA13 funciornarm como sitios pre:eren:iais
para a nucleagao da nova fase (foto 11). O crescimento éz nova
fase (UA14) que se verifica posteriormente tende 2 envolver o

cristal primirio de UAl tendéncia este que pode ser verifica-

’
da n2 sequéncia de micrggrafias apresentazdas para ilustrar o pro
gressd da transformagdo (fotos 12 a-k). As micrografias em ques
t20 forarn obtidas a partir das amostras G2 liga AX-33,4% ¢ tra-
tadas isotermicamente a 500°C, utilizando-se o corntraste inter-

ferercizl Nomarski.
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Foto 7- Perfil de U e Al em cristal de UAl, parcialmente
transformado. Imagem de elétrons secundidrios (25

Foto 6~ Imagem de elétrons secundédrios (25 kv) de um cris
tal de UA13 parcialmente transformado. CP - 4A .
(1500x).



85,

Foto 9- Detalhe da foto 8, apresentando perfil de U,
(4500x)

Foto 10- Imagem de elétrons secundirios (25 kv) de ur dos
cristais em que se analisou (EDS) certro e barda.
(700ax).
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Perfil de U em cristal de UAl

parcialmente trans
formado. Referéncia foto 9.
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Tabela 5- Anilises por dispersio de energia
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Foto lla - Micrografia ilustrando a tendéncia
observada da fase UAl, nuclear-se pre
ferencialmente nos cantos dos cristais

de UA13. CP - 2B. (730x).

Foto 11b - Micrografia ilustrando a tendéncia
observada da fase UAl, nuclear-se pre
ferencialmente rnos canto:s dos cristais
de UAl,. CF - 1D — contraste inter

ferencial Nomarski. (670x).

Foto 12a-k ~ Sequéncia de micrografias ilustrando o 1234
gresso da transformag3o — contraste irter
ferencial Norarski. liga Al-33,4%U, T=5027

-
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LIGA Al-33,4% U
T=500°C

s
ioto 12a: CP - 2D 350x

wr-- *:“ I\
f’* .i’l. ». . ': !"\'.;’
i 1 .

Foto 12¢: CP - 3D 3sCx Foto 12d4: CP - 3D 670x
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LIGA A1-33,4X U
T=500"C
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LIGA A1-33,4%X U «72.
T=500°C
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Foto 12k: CP -~ 6D 670x



A observacac microscbdpica da transformacio uu3 +
A—=UAl, indica que o processo ocarre através da migracio, apa
rentemente assimétrica e em diregdes opostas, das  interfaces
VAL, / UAlL, e UAL, / Al (ee),

Em todas as amostras, de ambas as séries, verifi-

3

cou-se que a transfarmagao ocorre sem que haja mudanca na marfo
logia do cristal original (UA13), isto &, mesmo apbds a transfor
magao total para UAl,, a forma original do cristal primério uAl

1

é preservada.

Foi verificado ainda que os cristais primirios de
UA13 de menores dimensGes dissolvem-se mais rapidamente (foto 5),
isto é, transforma¢ao total destes se processa em tempos mais
curtos.

Conforme mencionado na literatura(4)(9), constatou
se o surgimento de trincas (fissuras) nos cristais transforma -
dos, tendo sido verificado ainda que tais trincas ndo ocorrangé

‘mente ap8s a transformacBo total do cristal, m:: sim 3 medica
que a transformagao se processa. Tal fato esté .igado & variagado
de volume que acompanha 2 transforragzo VAL, 4 Al—=UAl, e foi
suficientemente evidenciado nas arilises efetuzdas por microsco-
pia eletrdnica de varredura (MEV). As fotos 13 2 18 ilustram o
que acaba de ser mencionado mostrando cristais de UAl3 totax e
parcialmente transformados, nos quais a fase U;.l4 pPreserte reve?
la a existéncia de trincas em sua estrutura.

Dma outra caracteristica ricroestrutural que se
observa nestas ligas e gque foi particularmente bem evidenciada
pelas andlises efetuadas por microscopia eletrdnica de varredura
é que a morfologia na qual o eutérico se cristeliza é e mesma CO
cristal primdrio de UAl

20 .

4° Tal fato esia iiustrado nzs fo-0s 19 e

Yeiidae ée Microddureza

Ersaios de microdurezaz efertuz2dos r.os diversos cons-
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Foto 13- Cristais de UA)3 totalmente transforna-
dos. Notar prestnga de frintac ra estru
tura da nova fase (UA14). CF -~ &F .

(580x).

Foto 14- Imagem de topografia (25 kV) de cristais de
UAl, parcialmernte transformados. Notar pre-
serda de trincas na estrutura do cristal
transforrado (’A14). CF « 44, (720x;.
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Foto 15- Mesmo campo da foto 14. Imagen de elétrors
secunddrios (25 kv). (700x).

Foto 16- Detalhe da foto 1%, Imager Ze elégons secur.
dérios (2¢ kV) mostranio ac trinzas jé preo-
ser.tes en cristais de UAl parcialmer.te Tars
formados. (2090x).

[(v" Cmim - i pz ERERGIA DG Enrzssﬂ
L PUE N,
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Foto 17- Detalke da foto 16. Imagem de elétrons secun
darios (25 kV) mostramio o aspecto das trin-
cas presentes na fase UAl,. (10.000x)

Foto 18- Mesmo campo da foto 17. Imzgem de corposi,io
(25 kV). kKotar que a inag . de composigZo real
¢a a fase 0513 airia n3o transformzla.(10330%)

R

S et va———
———
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Foto 19- Iﬁagem de elétrons securddrios (25 XV) mos-
trando o aspecto do cutético Alax)—UAl4 .

Foto 20- Detalhe da foto 19. Imagen de elétrons securn
dérios (25 kV). (1500x).



0780

tituintes da microestrutura permitem uma primeira avaliacgio das
caracteristicas mec@nicas dos mesmos. Os valores encontrados pa
ra cristais de UAl, e UAl concordam com aqueles obtidos por Bou
cher(g) e Nazaré (143 B

A foto 2lilustra impressSes de microdureza HV (15g)
efetuadas em um cristal UAl3 parcialmente transformado. Note-se
que & dureza é mais elevada na regilo transformada (UAlq)

Os resultados obtidos apds ¢  repdlimento de algu -

mas amostras com alumina 0,05 um, jue objetlveva verificar o ewven

tual efeito de um demasiado encruamento superficial, nz2o revela-
rom variagdes significativas cuando comparados com aqueles ante -
riormerte obtidos.

A tabela 6 arpresernta valores tipicos observados noc
diversos ensaios de microdureza efetuados em amostras de amdas

as séries.,

Foto 21- Micrografia ilustrando impressSes de micro-
dureza (EV - 15g) em cristal de UAl, pardial
rernte transformado. Notar que 2 du..éza ér2is
elevada n2 regi3o transformada (Unl ) .
(460x%).

- e i = r——
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TABELA 6 - Valores Obtidos nos Ensaios de Microdureza

DUREZA VICKERS (HV - 15g)
Constituinte CP - 6A CP - 3F
um3 252 /) 267 / 278 252 / 278 / 278
UA14(U‘ansf) 385 / 343 / 343 385 / 3B5 / 352
UA14(prim) 414 / 435 / 414 413 / 414 / 425
Al (cc) a4 / %3 / 4,5 K5 / 4Ll / &8s
UA14/ Al (oc) %,9 / 596 / 60,2 60,2 / 55,0 / 60,2
|

cinética da Transformagao

Curvas de Transformac2o isotérmica

As medidas de fragdo tr.nsformzde en fung2o do ter
po, para os diversos tratamentos isotérmicos de amdas as sériss,
sio apresentadas nas tabelas 7 e 8, senlo que as respectivasar

vac €:t30 apresentadas nos graficos i e 4.

Tabela 7~ FracgOes Transformaiac e Desvios-Padrdes para Cs
Tratamentos Isotermicos da 1l 2 Al-31,4% U.

500°'C 550°C 600°C
y(%) t o) y(%) t 0 y (%) t o
12,1 120 3,0 4,3 < 2,81 16,0 2 2,7
38,1 240 1,3 15,3 1t 2,31 2¢,2 3 3,9
51,9 300 2,9 33,8 30 1,61%5,4 6 2,6
84,2 3590 3,1 78,1 60 3,7}¢82,9 ° 3,¢
85,3 l20} 3,0

t = tempd em minutos
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Tabela 8- Fragles Transformadas e Desvios-Padrdes para

os
Tratamentos Isotérmicos da liga Ai-33,4% V.
500°C 550°C 600°C
y(%) t 0 | y(%) t G | y(%) t G
1'3 60 0.8 3.3 5 2'2 2302 3 3.0
9,8 120 | 3,3 9,1 15 3,1} 5,4 6 2,5
17,2 240 3,1 24,8 30 3,5 702 9 3,3
32,3 | 300 | 1,5 | 64,2 | 60 | 3,0] 96,6 | 15 | 3.0
47,1 | 360 | 2,2 | 86,3 | 90 | 3,2
66,3 420 3,1 92,3 120 3,1
95,0 | 600 | 3,2 97,6 |150 3.3
58,8 780 3,1

t - tempc en minatos

Conforme se pode observar pelos gréificos Ze 4, mra
tam-se de curvas sigmoidais, tipicas de processo termicamente a
tivado.

As curvas de transformac¢ao isotérmica pare a lige

A1-33,4% U (gréfico 4) revelan um leve deslocamento quando cor-

paradas com as da ligz Al-31,4% U (grifico 3) em relag3o ao ter
PO. Os resultados mostran gue 2 transforrmagao £oi mzis lente Pe
ra 2 liga Al-33,4% U e Isto, admite-se, deve-se a0 fato destald
ga apresentar um maior tamarno médio de particula, decorrente &
uma menor taxa de extreczo de calor durante a solidifica¢3c do
lingote.,

Os graficos 3 e 4 mostram aimda que para as tempe-
raturas estudadas a cinétice global da reeg3o é alterada a par-
tir da temperatura de 550°C. Tel fato é bastante evidente nos
gréficos 5 e 6 onde se pode observar a mudanga na inclinagio (e
portarnto em 1) dzs revas de 552°C e €03°C,

Por outro lado, os grificos 5 e 6, onde € plotado
l1og log 1/i-y x 1log t, indicam um satisfatdério grau de confor
midade entre os resultados obtidos e a eguagio de Johnson e Mell.
yote-se que se a cinfiica de wra éade transformagdo é represer-
tada pela equag3o de Joknson e Mehl, o gréfico de log 105 1/1-y

X logt seré linear, sendo que tal grafico possibilite-nos airdsz
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obter os valores de n e k* | parimetros estes que permitem uma
descrigao suscinta da cinética da reacio.

Assim, Os resultados obtidos para ambas as 1ligas
indicam que a cinftica da transformacao UAL, + Al—UAl 4 pode
ser representada por uma equagao de taxa Como a acima menciona-
da, desde que se utilize valores de n = 2,5 para temperaturas de
500°C e n = 1,5 para temperaturzs de 250°C e 600°C.

Fo que tange 3 determinacdo dz encrgia de ativagac
do processo, E,. utilizou-se a forma logarftmica da equacio de
Arrhenius, log k* = log 4,/2,3 - 35/2.3k (1/T), sendo cue os
valores de k* utilazadcs sz aqueles _o11C0: diTelamenie Gos
curvas sigmoidais apresertadas nos graficos 3 e 4, como sugere

(1)

Burke
Dessa forma, foram plotadac 2s curvas log k* x ;4

para ambas as séries, as quais sao apresentadas nos griaficos 7

e 8. Assim, foi possivel estimar-se z emergiz de ztivag3o dopr.

cezso, E,, para ambas as séries.

Q< valores de EA obticos estao apreserntados na ta-

bela 9.

Tabela 9- Energia de Ativagao BEmpirica para

a reagao UAl3 4 Al — UA14.

A1-31.4%Y Al1-33,4%X7

EA £3,7 kcal/mol £5,9 kcal/mol

(#)Estimativa do tamanho médio dos cristais
de UAL,: --A1-31,4%U = 55 pum

Cirética de Crescimento da Fase VAL,

Mecidas de espessura média éa camacda de UAl,, ¥ ,
P 4
foram efetuadas para ambas as sériec, As medidas apresentades

para as armostras de iige Al-31,4% U s3o aguelas obdbtides 2 par-




————— g i - ——y

GRAFICOS log k* x (1/T) x 10

.85.

3

GRAFICO 7
-2 Y R)1-31.4%U
- ¥ way v W
} 3 1508 -z so00  _ 3 .;\‘\ Y= lce
2 1.2200 -3 0600
3. .1 29500 =s_poee \\ ve ,
OV REC LINEMR:CODICO ) -4 d ‘i Y= 171
FOMTE ~Gi. s, ’ | -
e 3 1.8 1.4 999 -5 4 N\
RESID 3 o' "X
¥ SURDPADD = e 999 .
-€ “~
ﬁ v - 10 942+ 12706 X - N
-7 N
Ny VD A o RESID. \
268 -2861 8081 - i ..
:;g -3e6 -3 as -0 82 .
12¢ -a.2% -426 8@ .
. _ “
\_‘
-1p ——t—t -+ SR W 4
1.1 1.2 1.5 1.7 1.9
~
.
~
E, = 53,7 kcal/mol
GRAFICO 8
- 3 A1-22 4%y
\1 y ,
3 | {33} Yooy -2 + v, Y= Joo )
: | 330c -3 Sebe > v
3 3 2vwe -a 3s0e -4 1 \‘ Y= {7
MDYV REC LINEMR CODICO 1 .
FONTE 7CL $0 sr F ~-K p -,
11 ST S :
. 997 .
RESID 3 | N ee 4 —6 + .,
& QUADRADL = 1 0BF .
- 4 .
Y- = 1] 439 -32 266 ¥ 7 .
X(5> Y3 v- RESIC -€ 4 >
11% -2 672. -2 ¢ e o0
122 -2 % -3%23 @ -4 -c ]
P 2% -4 3% -4 3% o .
-1e E—— S
1 1.2 1.5% '

E, = 55,9 kcal/mol



.86.

tir de projecio em tela e leitura efetuada com lupa graduada,en
quanto que aquelas apresentadas para a liga Al-33,4% U dizem r;;
peito 3s medigGes efetuadas no analisador de imagens. )

0s grificos 9 a 14 ilustram os resultados obtidos.

Conforme se observa pelos grificos acima menciona-
dos, as curvas de 500°C, 550°C e 600°C, para ambas as séries, a
presentam uma inclinagdo aproximadamente igual a 0,5, mostrand;
que 2 cinftica de crescimcnto &€ proporcionzl a t1/2. Recultadcs
semelhantes foram obtidos por Schulson e Grazham (ll)e Kimmel,
Tomer e Bar-Or(14)

no estudo dos peritetbides Zr_Al e U_Si, res-

3
pectivamente.

As fotos 22 a 26 ilustram a cinética de crescimen-

to da fase UA14, a 600°C, para uma amostre da liga Al-33,4% U.

Foto 22~ Microestrutura ¢a avostra da liga Al-33,4% U
( "dbruto de fundigao” ) utilizeda para o acor
panramento do crescimento da camada de U-L
a 600°C em cristais de UA13 previamerte se?g
ciorados., (585x).




Mwm'rm‘--a-. a——— e -

Foto 23- Detalhe da foto 22, mostrando os cristais de
UAl. para Osquais se acompanhou a cinética de
cregcimenxo da fase UAl4 a 600°C. (530x)

Foto 24- Mesmo campo ¢a foto 22, apbs 3 minutos a
600°C. Amostra levemerte repolida. (115x).

Y- ¥
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Foto 25- Detalhe da foto 24, mostrando 6s mesnos cris.

tais da foto 23 apbds 3 minutos a 600°C. Notar
formagao da camada de UA14. (580x).

Foto 26- Mesmos cristais apresentados nas fotos 23 e

25, apbés 9 minutos a 600°C, Amostra levesen-
te repolida. (580x).
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CAPITULO V - DISCUSSXO

Os resultados obdbtidos para ambas as ligas mostraam

que a transformacio mus + Al—-—-uu4 ocorre com a nova fase

(v 4) nucleando heterogeneamente na interface UAl, / Al(X) e,

entio, crescendo através do avango (migrac3o) das finterfaces

UA14/ UAlj e 0114/ Al(0c). Embora o volume da regiio transfcrma
da aumente com 0 tempo, sua forma permanece essencizlmente inal
terada, indicando a natureza termicamente ativada do processo de
crescimento. Assim, a referida transformacao é do tipo nuclea-
¢30 e crescimento, na qual o novimento independente de Stomos

individuais ao longo das fases e através das interfares cu-czre

swa o

papel relevante.

0 acompanhamento da transformagao UAL, + Al—u-ﬁﬂz
para ambas as séries mostrou n3o haver diferengas gualizativas
entre as mesmas, isto &€, as mudangas estruturais que acorpanlen
a transformagZo s3ao idénticas para ambas as ligas. Kote-se nes
te sentido que a tendéncia largamente observaia de 25 bordas
(2antos) dos cristais de UAl3 serem sftios preferenciaie para
a nucleagao da nova fase foi constatada em todas as amostras do
presénte trabalho, sem excegao.

0 fato de que as particulas de meror tamario trans
formam-se mais rapidamente esta em boa concordi2ncia Cco- 0 obse
vado n2s curvas de transformagZo isotérmica, uma vez gie, ces-
prezando-se 0s erros experimentais, é de se esperaxr cue ra i~
ga apresentando menor tamarho médio de particula a transforna-
¢30 ocorra num tempo ligeiramente menor.

A variag3o de volume que acormparnle 2 transformz -
¢3o é ber caracterizada microscopicamente pela presergz  das
trincas (fissuras) no cristal de UAl, transformado. Emtsra  a
presenga de tais trincas pudessem, em principio, infiuencier a
cinética da transfc-magao, esta infludncia deve ter sidc s
lar em todas as amostras. ‘

No que tange & morfologia e caracterfszicas def

crescimernto do eutético, verificou-se que estas ligas compor -



: ‘ . |
critas por Anbrouo“ ). Note-se que 0 crescimento em espiral,

com duas direcBes preferenciais de crescimento das plaquetas
de B, do eutético, faz com que este cristalize com morfolo -—
gia similar dquela 40 cristal primirio de uAL,.

Os resultados odbtidos na determinacio da taxa de
crescimento da camada de UAl, para ambas as séries mostram que
esta é proporcional a tl/ 25 que indica que 0 processo & con -
trolado por difusaoc e segue uma lei de crescimento parab8élico.

Por outro lado, O0s valores de n observados para as
curvas de transformacao isotérmic-. revelam wsa ¢iferernga entre
a cinética global a 500°C e aquela verificada as tenperaturas
de 550°C e 600°C (para ambas as ligas), fato este que pode ser
abordado, segundo a literaturz. como uma nudange rnz taxa ce T
cleacgdo, 7J.

Assim, 0s valores de n = 1,5 (550°C e 600°C) s3o
atribuidos a processos controlados por ¢ifusao nos queis & ru-
r,.J_.ea;Eo é instanti3nea, enquanto que n = 2,5 relaciona-se a pro
cessos controlados por difusdo que zpresertam taxe de ruciez -
¢3o, I, constante. Os exemplos apresentaios na secgzc "Trata-
mentos Aproximados de Cinéticas de rrecipitagao” ilustrar o que
acaba de ser dito.

Quanto & Energia de Ativag¢2o do processo obteve—
se valores diferentes para as ligas A1-31,4% U (53,7 kcel/mol}
e Al-33,4% U (5.3 kcal/mol). Além de erros experimentais, evi
denterente, admite-se também aqui cue, enr parte, tal diferens:
esteje associada 3 diferenga no tamanho médio dog cricteis ve-
rificada para ambas as ligas. Contudo, o0s valores obtilos apre
sentar boa concordincia com aquele determinado por Nazaré, Crn-
dracek e Twmler(lo). Note-se que o valor médio da Enexrziz dce

Ativac3o determinado no presente tradalho, 54,8 kcal/r3l, e'bag_
’ C,'

. . \
tante préximo daguele observado por Nazaré e colaboraiores

E, = £2,€ kcal/mol.

A abordagem Gue se segue profura arzlisar 05 re-
sultados atéaqui apresentados segurcd a teoria cléssica ¢e nu-
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cleacio e crescimento termicamente ativado.

¥ucleacao

" A teoria cléssica de nucleagio prediz, conforme men
cionado no Capftulo II, que a alguma temperatura T, abaizo de
Tp a taxa de mcleacio 1 atinge um miximo e, cou-respondentenen
te, o tempo de incubagio, T, atinge ur minimo.

A observacao das curvas de transfornasiao isotérmi-
ca mostra que, para as temperaturas estudalas, T & mipi=o para2
600°C. Assim, embora as temperaturas em que a transformasio foi
estudada nZo tenha permitido uma visualizagdo mais clarz deste
fato, os resultados obtidos sugerem que 1 é mniximo em torro de
600°C.,

Para nucleagao em uma inrerface, a teoria tarbin
prediz que a taxa de nucleagdo & proporcional 2 irea irterfacizl,
idto é, Iocqé/r . onde(p e r, s2o0, respectivarcie, 2 fragio
volumétrica e o raio das particulas prirmérias.

Uma vez que T & inversamerte proporciom2: & I &
razofével supor que uma equagao enpirica éa forma € = x(o)r Al
onde X(T) é ur fator que depende da .2mperaturz, possa exprimir
a dependénciz do tempo de imcubagdo, T , com o tamarno mdiio das
particuias, como sugerido por Scrhulsor e Graham (11).

Para os resultados obtidos ro presernte tratzlro

observa-se que K(T), a 550°C, é da orlen de 0,018 mir/p-,

Por outro lado, no que respeiza & o':serva.;as de
que Os cantos dos cristais de UAl, cormportam-se como sizios me
ferenciais para nucleagao da nova fase, acredita-se cue t2l re
gi3o apresente uma maior concentragao de defeitos estruzurais
e, portanto, € uma regiio energeticamerte favorivel do pontocde
vista da nucleagio. -




" Crescimento

- 0 crescimento é analisado considerando o perfil de

composicio apresentado na figura 12, para particulas de VAL, Con
faces planas. Para os propésitos do presente trabalho UAL 4 -
bora dado como uma linha (68,8% VU em peso) no diagrama de equi-

1fbrio, é observado como uma nova fase com variagido composicio-
nal. Isto é justificado, com base no fato de que a uma dada tex
peratura a tangerte comum 3s curvas ernergia livre x composicio

para as fases Alfec) e UA14 deven toczar a curva do UA14 en un

ponto diferente daquele tocado pela tangerte comwa entre 2s
curvas do UA14 e do UA13. conforme ilustrado -esqueriatic :mente

na figura 13.

N
{ N f \‘ .
4 o A
P I ; Fig. 12- Diagrama esquemi
N ; ( tico ilustrando o gradien
s § L ' te de corcentrag3o atriws
g s 2. ' de interfaces planas, ATe
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0 modelo en questio assume equilibrio local nas
interfaces em movimento, que sio admitidas planas, e assune qe
difusio em longa disthincia € o processo controlador da taxa de
crescimento.

No modelo adotado para anilise do crescimento da
fase UA14. considera-se que processos junto is duas interfaces
(UA14/U§13 e UA14/A10x)) devem possivelmente controlar a taxa
de crescimento no infcio da farmagZo da nova Fase, mas, poste-
riormente, difusio em volume deve dominar porque as duas inter
faces estao moverdo-se em regibes de diferente composicio mé-
dia.

Conforme mencionado anteriormente, a observagaormi
croscbdpica @ crescimento da fase 821, indica que 0 avango das
interfaces VAl /Al@x) e UAl /UAl3 diferentemente 30 oObservado
por Schulson e Graham( 1) para o crescimento do peritetdice de
Zr3A1. é assimérrico.. .

3. Assim, observando-se o0 avango das interfaces um&/
UAl, e UA14/A1@z) 3 medida que 2 transformagao progride, veri-
fica-se que enquanto a interface 3514/UA13 evidencia peguenas
perturbagdes associadas a variagOes localizadas nz2 espessura gz
camada- de UAl (pardmetro -que controla a distancia de - éifusio
e, portanto, a taxa de dissoiugao do UAL, ), a interface UA 14/

Al(ec) apresenta-se uniforme, mostrando, po1s, que a superficie

{

originalrente plana do cristal permanece essencialmente iralte
rada. Tal fato, que é possivel de ser observado em praticamen-
te todas ac micrografias aprzsentadas neste tradbalho, sugere
que a interface UA14/UA13 migra a uma velocidade diferenie da-
quela d2 interface vAlq/Alcx).

A anflise que se segue procura dar uma aboréager
analitica 3 quest3o da migragido das interfaces UAl /Jm3 e
UA14/A1¢x),'até aqui tratada quaiitativamernte.

£ importarnte observar iricialmerncte que &ive
balhos sobre interdifusdo no sistera Al- "(32)( tér

tado o fato de que oc &tomos de alutinio difunier-se rals re

‘U
u
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damente na fase urfnio, do que os &tomos de urnio na fase alu-
ainio. Castleun(’z) salienta ainda que as investigacles com e
cadores mostraraa que a difusio na fase UAl, ocorre predominan-
temente pelo movimento da fons aluminio.

(33)

Kiessling observa que a reagio no estado sbli-

40 A1-U revela inicialmente a formagio de nicleos de UAL, e a)
guns pontos préximos da interface Al-U, mas sempre na fase urii-
nio. Destaca também que nas experiérncias realizadas a S00°C a fa
se UA13 cresce rapidamente, “aparentemente” através do UAl e

.o 2
33 .
(33) postra ainda que em to-

em direc3o 3 fase urinio. Xiessling
das as experiéncias - e particularmeunte naquela realizada a 600T
Por quatro horas - uma zOna porosa se forma na fase aluminio jun
to 4 interface original Al-U e comenta: "A posigao desta 2zona
com poros no lado da fase aluminio mostra que a taxa de difuszo
dos Stomos de alumfnio através das diferentes fases U-Al em di-
recao & Fase urinio é maior que para os itomos de uradnio através
d%s mesmas fases em direcdo & fase alumirio. Esta mais alta ta-
xa de difusdo dos &tomos de aluminio que dos &tomos de urdnio es
t4 de acordo com o fato de que os Atumos de aluminio s3ao mero-
res que os de uradnio (rl,‘:l = 1,35A; Ty = 1,54A), bem como com o
fato de que o Al esti muito mais préximo da sua temperatura de
fusdo (653°C) que o urdnio (1133°C)". Em suas conclusdes susten
ta: "Devido a alta taxa de difus3o dos atomds de alumirnio para

o interior da fase urfinio, uma transferéncia de massa do aluni-
nio para o urinio ocorre e uma 20ona porosa é formada que inter-
rompe O contato entre o aluminio e o uranio”,

Assim, seguindo tratamento similar ao de Schulson

e Graham(n), a velocidade de cada interface & obtida a partir
de consideracdes sobre balango de massa e é dace por:

: (1), 2¢ (3) 25 2

Tan= 12 G -0 G 1T, O
e

: (3),_¢ (2) .2z 2
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onde: Du) ’ D(z) e D(‘” sao, respectivamente, os coeficientes de
difusio quimica em presenca de interfaces mbveis nas fases Al( ),
UAl, € UAL; (ﬂc/zx)i/‘i ( i/5 = 1/3. 3/1. 2/3, 3/2) s3o os gra
dientes de U no lado i do contorno i/j e Ac3 /1 e Ac sao,

2/3
respectivamente, as faixas de imiscibilidade através das inter -

faces 3/1 e 2/3.

Note-se que as equagOes (71a) e (71b) podem ser in-
terpretadas fisicamente como se segue: a velocidade de avango da
interface ( ?.) é igual ao produto do fluxo difusional 1liquido a-
través da mesma pelo inverso da fair-~ 2~ ‘miscibilidade, que no
caso em questdo representa o potencial termodindmico que susten-
ta esse fluxo difusional através da referida interface.

Entao, desprezando difusao nas fases matrizes (Al(c)
e UA13) e assumindo que (dc/ 3x)3/1 = (2¢c/2x) = ~AC/V,

3/2
onde W é a largura da fase UAl

e C a faixa de composigio da fa

4
se UA14. as equactes (71a) e (71b) Ffornecem:
' . (3Ac. ¢ A
?3/1A Can =07 == hp T By (72)

Através da fig. 12 verifica-se que, para as tempera
turas de J'.nteresse.Ac2 /3 = 5,0 at¥ e A% /1 =24,9at% (fragao atd
mica) e, portanto, pela expressao (72) a interface UA14/A1(00) de
ve mover-se mais lentamente que a interface UA14/UA13, isto é,

oo =098%,, (73)

Note-se que para chegar ao resultado expresso pela
equac3o (73) a hipOtese inicial assume que (ZC/ Dx)3 v =
(2¢/ Zx,)s J2 - o que & bastante razoivel uma vez que no préprio
diagrama de equilibrio a fase UAL 4 é representada por uma linha
- (68,8% U em peso) - e despreza difus3o nas matrizes ~ o que tam
bém & razobvel, uma vez que observando a fig. 12 constata-se que

(0c/0 x)z /3 = O .( UAIL‘S composic3o constante = 74,6% U en peso)
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e (Ooc/ 3){)1 /3 é muito pequeno, praticamente desprezivel.
Por fim, observando a igualdade da direita na equa
cao (72), vemos que

r

~ .(3) Ac
'?3/2 A':2/3 = DA

(74)

e, portanto, D(a) pode ser empiricamente estimado.
Assim, considerando que:
(1)Ac = 1,4% at. (dominio de homogeneidade da fzse UAl 4 Geter-
minado por Boucher (9): 64,2 — 66,3% U em peso).

(i) ¥ = largura média da camada de UAl 4 WM determinado instante

&, que pode ser avaliada pelas curvas de crescimento.
(i) ?3 /2 = W/ 2t - admitindo que apenas ?3 /2 esteja avancgan-
do, o que & razoivel visto que a equacgdo (73) mostra que
?3/2 >» 31 e, portanto, podemos admitir que ? é des

3/1
prezivel numa primeira abordagen.

(iv) AC3 /2 '=5,0 % at. - obtido diretamente do diagrama de equi-
brio,

vemos que, para oS resultados obtidos no presente trabalho,

5(3)

6oooc = 1.2 x 10 cm /s




CAPITULO VI - CONCLUSODES .

(1)

(2)

(3)

(4)

5
v
Y

(5)

'99-

A transformac3o de fase no estad> sélido vAl, + Al —>

val, ¢ um processo de nucleac3o e crescimento termicamen
te ativado. A nucleagdo ocorre heterojeneamente ra inter-—
Face UA13/A1(00) e 0 crescimento ¢ controlado por difusdo
em volume.

A energia de ativacao empirica do referido processo é da
ordem de 54,8 kcal/mol.

A cindtica de crescimento da fass. UAl 4 obedece uma lei pa

rabdlica.

As interfaces UAl 4/UA13 e UAl 4/Al {c0) migram em direcSes
opostas, sendo que a velocidade da interface UAl 4/UA13 é
aproximadamente cinco vezes maior que a da interface Ual {

Al(cd).

0 coeficiente de difusio quimica para o Al e o U na fase
UA1, ¢ da ordem de 10~ cma/s a 600°C.



AP2TULO VII - SUGESTOES PARA NOVOS ESTUDOS

+100.

Ro desenvolvimento 40 presente trabalko verificou-

e alguns pontos que poderian ser odbjeto de estudos posteriores.

ssim, como continuagio deste trabalho experimental, propde-se:

1)

2;

Producao de uma liga U-Al com composicdo préxima & do com -
posto UAL, (68,8 U em peso), a fim de se aumentar a fra -
¢80 voluaétrica de UAl, na microestrutura e, consequentemen

3
te minimizar O erro na determinacio da fracio transformada.

Estudc da influ€ncia do tamanho Gas particulas de U;.l3 na
cinética desta transformagao. Este estudo envolveriz a pro-
ducdo de lingotes com diferentes cordicbes de solidificacao,

© que permitiria uma avaliagao mais precisa desta varidvel.

Produgdo de wma liga Al-U de compociczo préximz a estudada

., nO presente trabalho, porém fundida ex forno com atmosfera

controlada (argdnio) - para minimizar a abcorgio de H@)- €
tratadas isotermicamente sob vacuo. Tal fato possibilita 2
valiar algumas varilveis n3o controladas no presente traba

1bo, como por exemplo a influéncia do O na cinética da rea

cao UA13 + Al—-—UA14.

(*) e a oxidagZo do banho.
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Leiffa 51

linhe 8 - lein-so: k.= A

linha 21

linha 29

Papina 84

linha 10

Pheina 97

linha 19

3

~

linna 27?2

. ’E__’,_/?.’T
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[
Y

lein-se: lor k': log AA - By (1/7)
2,3k

leia-se: eixo lor ﬁ'fornece 0 valor de log ‘A'

¢ E,
leinese: log K = log by - (1/T)

[} iy

onde se 1é:Ac;/1 = 24,9 at. ¢,

in~-se O - ,
lein-se S5C, 20 at.%
onde se 18&: ?3/,; Z 4,8 ?3/] .

leia-sv ??3/2 = 4 ??3/1

Kots- Er decorrdneia dest2 slierac3e ne rérinz 07, n2s tari-

nz2s 00 (Conclusdes), .iZv, (Resurn} e ,v, (hvsiract) nr

de se 18 que "2 velociirde &2 interface UAI‘/t513 é arro

ximadacente cinco vezze maior gue ajuels da interface

. UAl‘/Alﬂn)", leir-se: "2 velocidade dn interface UAl,/

UAI3 é aproxicadarente gfuatro vezes malor sue fjuela 4a

interface UAl‘/Alcw)".



