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Microssegregagao e Tratamentos de homogeneizacao em
Ligas Uranio-Niobio (U-Nb)

RESUMO

Sao apresentados resultados de microssegregacac em
ligas U-3,6% peso Nb e U-6,1% pesn» Nb fundidas em forno a arco
de eletrodo nao consumivel. A microssegregagdo € constatada qua
litativamente por microscop.a otica e quantitativamente por ana
lises em microssonda eletrcCaica.

O grau de homogeneizacdo das estruturas é medido
ap6s tratamentos térmicos a temperaturas de 800 a 850°C em for
no tubular resistivo. As microestruturas obtidas apos estes tra
tamentos sao analisadas quantitativamente para avaliar os efei
tos firais, principalmente as variagOes de solutc ao longo do
espacamento interdendritico.

Alguns aspectos do fenomeno de solidificacdao sao
discutidos com referéencia a modelos tedricos de  solidificacado
dendritica. Os resultados experimentais sao comparados aos ted
ricos com base na microssegregag¢ao inicial da estrutura "bruta
de fundicdo" e os valores de microssegregagiao residual obtidos
apés os tratamentos de homogeneizagao.

Os tempos requeridos para homogeneizacgio das 1i
gas sdo discutidos também em funcdo da microssearegagdo e tempe
raturas dos tratamentos térmicos.



Microsegregation and homogznization treatments

of Uranium-Niobium alloys (U-Nb)

ABSTRACT

In the following sections microsegregation
results in U-3,6 wtt Nb and U-6,]1 wt% Nb alloys casted in
noconsumable electrode arc furnace are presented. The

microsegregation is studied qualitatively by optical microscopy
and quantitatively by electron microprobe.

The degree of homogenization hLas been measured
after 800 and 850°C heat treatmernts in tubular resistive furnace.

The microstructuresafter heat treatments are
quantitatively analysed to check effects on the casting
structures, mainly the variations in solute along the dendrite
arm spacing.

Some solidification phenomena are then discussed
on reference to theorical models of dendritic solidification ,
including microstructure and microsegregation. The experimental
results are compared to theoreticol on basis of initial and
residual microsegregation after homogenization treatments.

The times required for homogenization of the
alloys are also discussed in function of the microsegregation
from casting structures and the temperatures of the treatments.
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1 - INTRODUGAO

O uranio natural € composto basicamente de trées
isotopos: U-238 (99,28% peso), U-235 (0,71% peso) e U-234
(0,005% peso). No estado metalico e razoavelmente maleavel,
aléem de bom condutor de calor (11,1 cal/mol/°C ate 627°C) e de
eletricidade (3,3 . 104 (ohm--cm)"1 a 25°). 1)

No estado so0lido este metal apresenta tres va

riedades alotropicas caracterizadas na Tabela I.

Tabela I - Alotropia e peso especifico do Uranio

FASE/PROPRIEDADE ALFA (a) BETA (8) GAMA (v)
Transformagoes estado
s6lido'?)
- reagao a 3+ B B 3 v Yy L
- temperatura de equi

1ibrio (°c) 667,7 774,8 1132,3
Estrutura Cristalina(l)
- tipo de célula ortorrombica {tetragonal c.c.c
- atomos por celula 4 30 2
Peso especifico a

o) 3, (1)
25°C (g/cm™) 19,04 18,11 18,06

A dureza do uranio metalico decresce rapidamen

te com ¢ aumento da temperatura (3)

(Figura 1). Ha uma descon
tinuidade na faixa de transformagao a + 8, onde a dureza da fa
se B € tao grande como na regiao de fase a a temperaturas
mais baixas. Na transformagao de 8 » vy existe uma stbita queda

da dureza, e na regiao de fase y o metal e extremamente mole.

0 uranio metalico e geralmente obtido por redu
¢ao do tetrafluoreto de uranio (UF,) pelo magnesio  metalico,
numa reagao que comeca na faixa de 600 a 700°C e que pode atin
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gir os 1600°C. Devido as elevadas temperaturas e pressoes de
vapor desenvolvidas pela reagao torna-se necessario efetuar a
redugao dentro de recipientes estanques.

O metal obtido por este processo € contaminado
pelo redutor, sendo necessario realizar-se operagoes de refino
metalﬁrgico sob vacuo para separar o excesso de magnesio e al
guma escoria aderida ao metal (4,

Na forma metalica o uranio € utilizado como com
bustivel nuclear, pois nesse estado apresenta algumas vanta
gens, como alta densidade de atomos fisseis e férteis e alta
condutividade termica, tornando-o atrativo principalmente para

(1) Porem, a sua maior apli

reatores de produgao de plutonio
cacao tem sido em reatores d= poténcia refrigerados a gas, ini
cialmente na forma de uranio natural e posteriormente com um
certo grau de enriquecimento.

Nos reatores refrigerados a agua temos um seério
inconveniente ligado ao uso do combustivel metalico, devido a
alta reatividade quimica do U com meios oxidantes, tais como:
ar, agua e vapor d'agua.

O enriquecimento do uranio natural no isotopo
fissel U-235 nao afeta as propriedades metalurgicas do me
tal(l), por isso as mesmas condigoes operacionais sao observa
das. Os combustiveis altamente enriquecidos diminuem o tamanho
do reator em relagao aqueles operados com uranio natural, ja
que menos material € necessario para atingir-se a massa criti
ca, ou seja a quantidade minima de combustivel que iniciara as
reagoes em cadeia de produgao de neutrons.

Alem das aplicagoes nucleares, o U metalico em
pobrecido tem sido usado na industria aeronautica, em pontas
de sondas geologicas e ainda varias aplicagOes potenciais exis

tem nas areas de fabricagao de projéteis e quilhas de na
(5)

vios O uranio é empregado também em alguns processos da in
dustria quimica como polimerizacao, hidrogenagao, sintese da
amonia, esterificagao e oxidacao de substancias organicas.

A adigao de elementos de ligas do U visa princi
palmente aumentar sua resisténcia a corrosao por substancias

ativas (oxigenio, ar, agua, etc), diminuir sua instabilidade
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dimensional e melhorar as propriedades mecanicas em geral.

I1 - REVISAO TEORICA

I1.1. LIGAS BINARIAS DE URANIO®)

Para sistematizar os diagramas com uranio podem
ser agrupados em duas categorias.

Na primeira temos aqueles sistemas em que se
formam compostos intermetalicos, caracteristica da baixa solu
bilidade existente em cada fase terminal. Alguns desses siste
mas ja foram objetos de intenso estudo, como exemplo citamos
aqueies formados com Al, Be, Bi, C, Co, Cu, H, Ga, Au, Fe, Pb,
Mn, Hg, Ni, Si, Sn, Pd, Os, Ir ou 2n.

Na segunda categoria temos os elementos que 1li
gados ao U n3ao formam compostos intermetalicos, e que sdo divi
didos em dois grupos. O primeiro inclui elementos com pequena
solubilidade terminal na fase y, como: Mg, Ca, Ag, Na, L, W,
Ta, Th, Cr e Va. Enquanto que o segundo grupo constitui-se de
elementos que adicionados ao uranio produzem ligas com extensa
solubilidade na fase v, incluindo: Mo, Nb, Ti, Z2r, Hf e Re.
Como nos outros grupos, nenhum destes elementos tem apreciavel
solubilidade nas fases aou 8.

Neste Ultimo grupo destacamos o Nb e o 2r devi
do as baixas secgbes de choque de absorgao aos neutrons térmi
cos, respectivamente 1,1 barns e 1,5 barns {7} Numa primeira a
valiagido, estes dados indicam que suas ligas com U seriam atra

tivas sob ponto de vista nuclear.
11.2. DIAGRAMA U-Nb E SUAS FASES METAESTAVEIS

Para este assunto nos basearemos inicialmente
no trabalho de Pfeil(s), de onde foi retirado o diagrama bina
rio U-Nb apresentado na Figura 2.

A linha "liquidus" apresenta-se sob a forma de
uma curva monotdnica, que decresce de 2415°C, temperatura de
fusio do Nb, ate 1132°C, temperatura de fusdo do U. A linha
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"soclidus" apresenta um maior distanciamento da linha "liquidus"
entre 20 e 50% peso Nb. O desvio maximo de temperatura entre
as duas curvas atinge 300°C a 30% peso Nb,

Abaixo da linha "solidus" tem-se uma regiao mo
nofasica constituida de uma solucao solida v cristalizada num
sistema cﬁpico de corpo centrado (ccc). A separagao da fase vy
em duas, vl e Y2, implica na existencia de uma regiao de imis
cibilidade. Er.nra com mesmas estruturas cristalinas, estas fa
ses vao diferi: em composicao na temperatura monotetica:  v1,
contem aproximadamente 5,6% pesc Nb, enquanto Y2 apresenta-se

(

com 50% peso Nb. Posteriormente, Ivanov 12) divulgou um valor
minimo ligeiramente superior e igual a 7,3% peso Nb (17,5% at.
Nb), segundo apresentado na figura 4.

De acordo com Pfeil uma reagao monotetoide yl =+
a+ Y2 ocorre a (65015)°C para um teor de 5,6% peso Nb. Entre
ténto, Dwight e Muellerﬁg)estabeleceram anteriormente a concen
tracao do monotetico igual a 8,1% peso Nb a uma temperatura de
(634:2)°C. Recentemente, alguns pesquisadores russos propuse
ram uma nova variagao no diagrama, na qual mantém-se a forma
geral, mas a natureza da decomposigao monotetoide da fase v
sofria alteragido para formar uma solugao sélida a 650°C segun
do vyl + B + Y2,

Seqgundo Pfeil, uma reagao peritetoide B+yl + a
ocorreria a 667°C, com a solubilidade maxima do Nb dentro da fa
se B acingindo 0,6% peso a 720°C. Anteriormente Dwight e Mue

{

ler ?) haviam estabelecido esta teimperatura como sendo 670°C.
0Os trabalhos posteriores apresentam divergencias quanto a natu
reza desta transformagao. A Figura 3 reune os diagramas segqun

do Pfeil ® e Rogers (10)

. podendo-se notar um desacordo no valor
da temperatura de transformaggo g+a, e nortanto se esta ocorre
por intermédio de uma reacao peritetdide ou eutetdide. Ro
gers‘lo) empregou tecnicas de resistometria e dilatometria e
divulgou um valor de 664°C. Embora estes trabalhos tenham mos
trado que a transformagao ocorre na faixa de 664 a 670°C, & im
portante conhecer se ela acontece acima ou abaixo da transfor
magao a3f do U puro, visto que isto determina respectivamente

a natureza.pec: i“<toide ou eutetoide deste fenomeno.



Em seu estudo envolvendo estruturas de equili

brio, D'Amato (11)

uma reagao do tipo eutetoide: B-+a+Yl, vindo a confirmar assim

(12)

concluiu que a transformagao B+a envolve
os resultados de Rogers. Ivanov discutiu sobre a natureza
Jda reagao eutetoide de decomposigao da fase B8, apresentando da
dos que confirmavam a inexisténcia do campo a+vl, mostrando
tambem que a transformagao se daria a 650°C segundo: B+a+y2.
Mais recentemente outro pesquisador, Terekhov(13) confirmou es
tas observagoas, e segundo este autor a decomposigao da fase 8
ocorreria mesmo em ligas com 0,4% peso Nb (1,0% at. Nb).

Do exposto anteriormente percebe-se que de ma
neira geral a forma do diagrama ja & estabelecida, pordm ainda
permanecem duvidas sobre alguns aspectos aque ainda sao investi
gados atualmente, ,

Uma caracteristica bastante interessante e alvo
de varias pesquisas reside no estudo das fases metaestaveis
‘das ligas U-Nb.

Segundo o trabalho inicial de Anagnostidis(l4),
ligas U-Wb resfriadas rapidamente do campc de fase v sofrem
transformaqﬁo mértensitica e resultam em estruturas metaesté
veis. Resultados pcsteriores das analises de Tangri e Chaudhuri
(15) wostraram pequenas variagoes nos limites de existencia
das diferentes fazses metaestaveis em relagao aos obtidos por
Anagnostidis. Porém, estas discrepancias foram explicadas em
funcao dos efeitos das impurezas nas estruturas produzidas.

Investigagoes mais recentes de Jackson‘lG)

estabeleceram 1limi
tes intermediarios aos encontrados pelos autores anteriores.

O procedimento experimental, idéntico nos treés
trabalhos, iniciava-se com a preparagao e homogeneizagao das
ligas. Em seguida, apos receberem um tratamento teérmico no cam
PO v a 900°C por diferentes tempos, as amostras eram resfria
das em 5gua. As estruturas resultantes eram entao, examinadas
por metalografia e difragao de Raios-X. A Tabela II relne as
fases metaestaveis e us limites de suas existencias nos traba

lhos citados.
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Tabela II - Fases me.aestaveis observadas no sistema U-Nb

LIMITES DE EXISTENCIA

. ESTRUTURA EM FUNCEO DA COMPOSICAO
SIMBOLO | DESCRICAO | priomarina (% at. Nb)
(14}  (15)
#nagnostidi Tangri Jackson“sﬁ
Fase a super |- Ortorrambica
saturada com |- Contragdo do |aj: 1-5 o i1-10 al: 1-5
at  |asecto acl| pardmetrob, | .. s-g,8| al: 5-9
cular (a)) ,
ou em bandas
(ap)
Fase o super |monoclinica,
saturada com |similar a e,
a'! aspecto em |mas adngulo entre| 8,8-15,7 | 10-15,8] 9-16
bandas a e b maior que
90°
(r>90°)
Fase y super |tetragonal basea
° saturada cam |do num bloco de
Y aspecto em |2x2x1 células acima acima 16-21
bandas e len | vy (c/a €£0,5) 15,7 15,8

ticular
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(16)

De acordo com Jackson » acima de 21% at. Nb a

estrutura v (ccc) € mantida no resfriamento rapido.

I1.3. SEGREGACAO DE SOLUTO NA SOLIDIFICAGAO

11.3.1. TIPOS DE SEGREGAGA0(17)(18)

Os 1liquidos que sao solidificados, para a produ
cao de ligas industriais usualmente contem, alem dos elémentos
solutos intencionalmente adicionados por seus efeitcs benéfi
cos, impurezas que Se agregam ao metal liquido .

Quando uma liga solidifica, & aplicavel uma re
gra aproximadamente geral, segundo a gual o soluto, presente
como elemento -de liga ou como impureza, tem diferentes solubi
dades no estado liquido e no estado solido. Este fato geralmen
te conduz a uma segregagao de soluto no fundido.

Existem duas maneiras basicas de se encarar nao-
uniformidade de distribuicao de soluto resultante. Uma delas
relaciona-se com as heterogeneidades quimicas de longo alcance
(dentro das dimensdes da macroestrutura) denominada entdo ma
crossegregagao. Em contra partida heterogeneidades de curto al
cance (dentro das dimensoes da microestrutura) sao chamadas de
microssegregagao ou zoneamento.

Essas duas formas podem ocorrer simultaneamente,
ou nao, num mesmo lingote. Podem ainda serem classificadas co
mo positiva ou negativa, se os valores locais de composigao
quimica sao maiores ou menores, respectivamente, que a composi
cao nominal da liga (Co).

I1.3.2. MACROSSEGREGAgio(lg)

A solidificagao de uma liga, normalmente ocorre
numa faixa de temperaturas (intervalo de solidificagao) com um
determinado gradiente térmi;o, dando origem a uma regiao con
tendo solido e 1liquido (regido semi-sdlida).

A macrossegregacao pode ser o resultado do trans
porte de soluto segregado na regiao semi-solida para outras re
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gioes do lingote, ou entao pela formagao e movimentacio de fa

se solida (ou liquida) no liquido. Ha varios mecanismos propos

tos que podem levar a macrossegregagao, sendo que num lingote

é dificil de se identificar guais os mais importantes, visto

que podem atuar simultaneamente. Os mecanismos para o transpor

te de soluto segregado seriam:

a) Difusao de soluto na camada de difusao junto a interface sé
lido/liquido para regioes afastadas do liquido. Este meca
nismo so seria atuante quando fossem envolvidos longos tem
pos de resfriamento, mas quando se tem convecgao forcgada
este transporte de soluto pode ser aumentado;

b) Fluxo interdendritico na regiao semi-solida em consequéncia
da contragao de solidificacao, levando ao transporte de 1i
quidernriquecido em soluto no sentido do solido (K<1);

c) Fluxo convectivo na regiao interdendritica, devido a gra
dientes de concentragao ou gradientes de temperatura. A den
sidade do liquido varia em funcao do soluto rejeitado na in
terface solido/liquido. Assim, dependendo da variagao de
densidade e do gradiente de temperaturas na regiao semi-—sé
lida, tem-se um fluxo de liquido nesta regiao que pode cau
sar macrossegregagao. _

A determinacao quantitativa da macrossegregagao,

e geralmente realizada por meio de analises quimicas via umida

ou por espectrografia de massa em amostras retiradas de pontos

estrategicos da macroestrutura. Uma aproximagao qualitativa e

possivel se conseguir usando radiografias gama da estrutura so

lidificada atraves das radiagoes provindas de solutos marcados

isotopicamente.
11.3.3. MICROSSEGREGACAO

A este termo associamos variagoes de composigao
de soluto localizadas numa escala menor gue o tamanho do cris
tal, de tal forma que apos a solidificagao resultam em gradien
tes de concentragao na fase primaria da microestrutura ( zonea
mento). As diferencas de composigao gquimica podem ser tao acen
tuadas que levarao a precipitagao de fases secundarias em pro
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porgoes maiores que as previstas pelo diagrama de equilibrio
correspondente.
A microssegregagao pode-se apresentar sob tres

tipos: -

A - Intercelular - Observada nos espagos intercelulares, onde
aparece como nodulos de segregagao ricos em soluto. Pode se ma
nifestar mesmo em metais tecnicamente “"puros”, levando ao acu

mulo localizado de impurezas.

B - Interdendritica - Tecnologicamente € o tipo mais predomi
nante e problematico de microssegregacao, sendo por isso mais
detalhadamente estudado. Na solidificagao dendritica de ligas
com coeficiente de distribuicao de soluto, K < 1, os ramos den
driticos crescem com as extremidades voltadas para o liquido,
porém entre estes o liquido remanescente € enriquecido pelo so

(20)

luto rejeitado pelo solido. Estudos mostram que a micros
segregacgao e geralmente mais severa entre os ramos dendriticos

primarios do que entre os secundarios.

C - Intergranular ou de contorno de grao - Representada pelo
acumulo de soluto na uniao entre dois grios, independente de

outra segregagao manifestante na microestrutura.

A deteccao quantitativa da microssegregagao exi
ge o emprego de técnica especial como a microanalise por meio
de microssonda eletronica que permite a detacgao de composi

coes quimicas pontuais na microestrutura da liga.
I1.3.4. TEORIAS E MODELOS SOBRE MICROSSEGREGACKO

A solidificacao de lingotes de ligas metalicas
corresponde, na pratica, a um fenomeno em nao-equilibrio. A
ocorrencia de rejeigao de soluto adiante da interface solido/
1Iquido (S/L), que avanca no seio do banho fundido, provoca o
aparecimento de gradientes de composigao na estrutura solidifi
cada. A estrutura resultante, quimicamente heterogénea, contra
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ria em parte o diagrama de equilibrio correspondente, pois ob
tem-se valores locais de composicao maiores ou menores que ;
valor nominal(21).

Alguns principios basicos devem ser introduzidos
ra analise do problema da segregaqao de srluto. Consideremos
inicialmente uma liga binaria que solidifica-se unidiiecional
mente com velocidade de resfriamento constante para simplifica
gao do tratamento. Se A e o solvente e B o soluto, define-se o
coeficiente de distribuicao no equilibrio K, como o gquociente
entre a contentracao de B no solido e no liquido, gquando os
dois estao em equilibrio sob condigoes isotermica e isobarica.

K = S (1)

Nos tratamentos teoricos apresentados a seguir,
as linhas sclidus e liquidus sao assumidas como sendo retas na
faixa de concentragao analisada, logo o coeficiente K sera con
siderado como uma constante.

Deve-se notar que abordaremos detalhadamente o
caso mais usual onde K < 1, mas o tratamento € inversamente vé
lido para K > 1, caracteristica do sistema U-Nb.

Analisemos primeiramente a redistribuigao de so
luto quando a solidificacao € dita em equilibrio, ou seja,quan
do consideramos a interface S/L plana e G.fusao total nos esta
dos iiquido e solido. Neste caso o primeiro solido forma-se da

temperatura liquidus 7T com composigao K.Co, menor que a com

LI
posigao inicial do liquido Co. O balango em massa do soluto e
rejeitado da interface S/L e difunde-se no liquido.(lg) (21)
Assim, na temperatura generica T, o solido de

composigao Cs* é formado em equilibrio na interface S/L com um
liquido de composigao uniforme C *.

' Por causa da completa difusao no solido e 1liqui
do, estes tornam-se homogeneos, com composigoes Cg = Cg* e
¢, = CL* respectivamente. A figura 5 reune as diversas etapas
do processo de solidificagao com o diagrama de fases correspon
dente. Se aplicarmos a regra de conservagao de massa ou soluto
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2 temperatura T, obtemos:

CS . fs + CL . fL = Co (2)

Onde fs e fL sao as fragoes em peso de soluto no estado solido’

e liquido respectivamente, logo fs + f, = 1.

Rearranjando a equagao(2) e substituindo o valor de fL = 1- f£s,

obtemos_(zz):

K . Cq (3)

S 14+ fs (K-1)

A situacao anterior e dificil de ocorrer experi
mentalmente. Um caso muito mais interessante do ponto de vista
prético e encontrado quando nao assumimos difusao no estado sé
lido. Como anteriormente, observamos que primeiro solidifica
-se um solido com composicao K . CO, pcrém durante posterior
resfriamento, o liquido se enriquece, mas o solido formado nos
estagios anteriores permanece com composigao inalterada, visua
lizado na figura 6.

Um tratamento quantitativo € obtido ao equacio
narmos a rejeicao de soluto quando uma pequena quantidade de
solido se forma. Assim, na temperatura T, solido de composigao
Cg* esta resfriando-se do liquido com composigao C.*, e o ba

L
lango de soluto requer(ZI):

(Cs - CS*)a fs = fL . aC

. (4)

Como CS = CL para T =T temos:

Ll

(5)

(CL = Cg*) afs = (1 - £fs) aCy

Substituindo o valor de K e integrando de Cg* =
K .Cypara fs = 0 até fs, obtem-se a composigao Cg* do solido
na interface em funcao da fragio solidificada:
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.-f)f- 1

Co* = K. Co (6)

Dentre os trabalhos gque abordaram o tratamen
to acima, a hipotese de Pfann ‘%3) & a mais conhesida, e su
poe mistura total de soluto no liquido sendo efetuada pé;
fortes movimentos de conveccao no seio do banho fundido.

A equacao (6) e conhecida como equacao ide so
lidificacao em nao-equilibrio ou equagao de Scheil. -

As condigoes de microssegregacao em lingotes
sao bem diferentes, pois se tem crescimento dendritico. Po
rem, na solidificacao de lingotes a equagao (6) tem sido uti
lizada como primeira aproximacao quantitativa para o calculo

(

de microssegregacao. 24) Esta equagao mostra a evolugao da
composigao e preve a formagao de fases com a diminuigao da
concentragao de soluto. No entanto, se nao houver a formagao
de fases, como no caso do diagrama isomorfo, a concentraqio
do solido tende a zero em soluto (para K > 1).

O trabalho de Tiller(zs) (26)

tratamento limitante a cinetica de solidificagao normal ou

propoe outro

em equilibrio. Assumem-se as condigoes de contornc anterio
res, mas se admite limitada difusao e inexistencia de convec
gao no liquido. Sua hipotese baseia-se na formagao de um
transiente inicial, onde o primeiro solido a se formar tem

composigao K . C.. O soluto rejeitado no liquido e transpor

tado somente porodifusao formando uma camada limite de difu
sao rica em soiuto na frente da interface.

Neste processo a camada gradualmente aumenta
em soluto atée chegar ao estado estacionarioc, quando se forma
o solido com composigao Co-

Quando a interface atinge a extremidade do ba
nho (solidificacao unidirecional), forma-se um transiente fi
nal, que € bem menor que o inicial e cuja concentragao em so
luto aumenta abruptamente de o a Cg no fim do lingote. A fi
gura 7 esquematiza as etapas da solidificagao segundo este
modelo.

No estado estacionario, a quantidade de solu

to na frente da interface deve ser constante, assim a quanti
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dade de soluto que deixa o liqu.do no avango da interface de
ve ser igual a quantidade de soluto na regiao considerada. Pa
ra que isto ocorra, a concentragao do solido deve ser igual a
do liquido nao pertubado. A distribuigao de soluto na camada
limite no estado estacionaric € calculada resolvendo a equa

cao diferencial de difusao:

p, a%C R 3C (7), onde:

ax*? x*

x' = distancia da interface;

D, = coeficiente de difusao do soluto no liquido;
R = velocidade de movimento da interface.

Assumindo as condicoes de contorno de que para:
x'=0+C, =Co/k e para x'==-*CLéCo, a solugao encontrada por

tiller 23) foi:

A redistribuicao de soluto no transiente ini
cial pode ser calculada empregando-se a equagao de difusao de
pendente do tempo:

2
? CL R aCL aCL . (9)

ax*? ax' it

Agora, as condigoes de contorno devem satisfa
zer a:
-CL=‘Co emt =20 para %'>0 e;
-CL= Coem x'= = para t>0,

A solugao apresentada por Smith & Tiller ‘26! en

volvendo pequenos valores de K reduz-se a:

D

Cc* =Co |1~ (1-K). exp -(K_R.x) (10)
L
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A.eqanSO (10) mostra que a distéibuigio de so
luto na frente da interface depende de R, que e diretament;
proporcional a velocidade de resfriamento do lingote. Assim,
tem~se que a um aumento na velocidade da interface, havera um
acrascimo ‘de CS* e em contrapartida uma diminuigao de R leva
ra a uma correspondente diminuigao de Cs*.

Para chizgarmos a uma aproximacao mais real do
processo de solidificagao na pratica, devemos considerar algu
ma conveccao natural no liquido, pois este fato verifica-se
experimentalmente devido ao estabelecimento de gradientes té£
micos dentro do banho fundido em resfriamento. Neste sentido,

o tratamento de Burton (27)

supoe uma camada limite de di
fusao de espessura 6§, fora da qual a composigao do liquido e
mantida uniforme por convecgao, e dentro desta toma parte so
mente o fenomeno de difusao no trénsporte de massa (figura 8)

) -
(27 resolve a equagac de

A analise de Burton
difusao para o estado estacionario, considerando-se um grande
volume liquido, cuja ccmposicao media permanece inalterada e

igual a C.. Admitindo-se primeiramente que CL = C,* na inter

0] L
face S/L (para x' = 0), e que C;, = Cyemx' =6, a solugao e
dada como: '
c,* - C.* R
L S - exp (—D—-—-) (11)
- *
CO CS L

Podemos agora definir um coeficiente de distri

buigao efetivo K' CS*/CO, e substituindo-o na equagéo (11)

obtemos:

Kl

K (12)
K+ (1 - K) exp - (RS /DL)

Estas eguagoes podem ser usadas para descrever
a redistribuicao de soluto em cadinhos de extensao bastante
suyperiores a da camada limite . Neste caso estabelece-se um
equilibrio dinamico e expressdo idéntica a equagao (6) e fa
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cilmente derivada, exceto que neste caso aparecera em lugar a
K, coeficiente de distribuigao em equilibrio, a constante K°
acima mencionada.

- (K'-1)

K' Co (1-£_) (13)

Esta equagao e mais conhecida como "equacio de
segregagao normal modificada®, e aplica-se a regiao de cresci
mento monofasico com interface S/L plana.

A utilizagao da egquagao (13) regquer conheciren
to de parametros da solidificagao, cuja determinagao nem sem
pre e realizada na fundigao de lingotes. A Figura 9 mostra os
perfis finais de concentragao de soluto no elemento de volume
solidificado, segundo as quatro hipoteses de redistribuicao
abordadas anteriormente.

Corregoes da equagao (6), considerando o efei
to de difusao no solido mostram uma maior aproximagao dos va
lores experimentais com os calculados, mas mesmo assim sao
necessarias analises mais precisas, considerando entre outros
aspectos a morfologia das dendritas e o seu coalescimento.

A influéncia da difusao no solido foi analisa

(28)

aa em detalhes por Flemings e Brody , Que assumiram:

a) coeficiente de difusao do soluto D, como fungao da tempera
tura e/ou composicao: D = £(T, Cg), U(D) = cm’/s;

b) velocidade de coalescimento das dendritas com geometria

achatada, sendo uma fungao continua:

. constante: drMi= u , ou
dt

. parabolica: d) = w , onde:
dt 2 t

- u e w = constantes;
-t
- i

tempo de solidificagao (s);
posicao da interface S/L (cm).

c) densidades liquida e solida iguais e constantes.
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A solucao analitica da conservagao de soluto

dentro do elemento de volume, apos integragao matematica de

CS' = K.Co p/ fs = 0. resultou em(zs):
) i P K-1
- para dii constante: CS* = K.Co 1- s (14)
dt L 1 + a K
B K-1
- para dM o 1 . Cg* = K.Co |1- (1-2a K).f_ 1-2eK
dt vE : i
: (15)
Dt
onde: a = f , sendo
(L/2)?
tf = tempo local de solidificagao (s) e,
L = espagamento interdendritico (cm).

A equagao (15} se torna a equagao {3) quando

]

a = 0,5, e transforma-se na equagao (6) quando D = 0 e a = 0.
Entretanto, mesmo usando o modelo simplistico
descrito pela equagao (15), nao e possivel de se obter um
acordo exato entre os resultados teoricos e os dados experi
mentais. Infelizmente nem quando a geometria dos ramos dendri
ticos e assumida como cilindrica e empregam-se analises numé
ricas para solugao da equagao (14) obtem-se valores correspon
dentes. A maior discrepancia reside em assumir-se uma geome
tria simples de crescimento, o que nao ocorre na prética, on
de alem desta ser complexa temos efeitos de continuas mudan
gas devido a um segundo fator: o efeito do raio de curvatura
sobre o tamanho do elemento de voiume. Como consequencia pode
riamos encontrar micro regices com fusao local, enquanto ou
tras estariam se solidificando. A este respeito ainda nao se
desenvolveu tratamento matematico adequado, que basicamente
envolvera a analise de equagoes compiexas derivadas de tempo
(t), distancia (x) e também das coordenandas polares (@) rela
cionadas com a morfologia e crescimento das dendritas.
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II.4. HOMOGENEIZAGAO DE MICROSSEGREGAGAO
II1.4.1. HOMOGENEIZAGAO DE LIGAS EM GERAL

Durante a solidificagao de ligas, microssegre
gaqu ocorre porque a velocidade de difusao dos solutos no e;
tado so0lido € muito pequena para manter um solido de conce;
tragao uniforme em equilibrio com O 1iquido(29). Uma estrut;
ra fundida e exemplificada na Figura 10, mostrando um pédrag
repetitivo de microssegregagao (K<l). Durante homogeneizagao,
a liga naturalmente tende a uma concentragéo uniforme mostra
da na Figura 11l.

Para descrever a cinética de homogeneizacgao,
as eguagoes sao obtidas resolvendo-se a equagao de difusio en
estade nao estacionario (22 Lei de Fick). Fica estabelecido
um perfil de concentragao inicial devido a microssegregacao e
como condigao de contorno a invariabilidade da composicao em
posigoes intermediarias nas dendritas (igual a Co). Isto im

plica que a solucao exata depende do perfil inicial da mi

crossegregagao da liga. A solugao da 22 Lei de Fick deve sa

tisfazer:
ac _ 3’ C - (16)
at ax?

- condigao inicial: C(x,0)=f(x)

- condigoes de contorno: 3C(0,t)=0; 3C(e,t)=0 p/ t>0

X X
onde: e = L/2 = metade do espagamento interdendritico;
D = coeficiente de difusao do soluto (cm?/s).
Aplicando-se o método de separagao de varia
veis, a solugao obtida e apresentada(zg) comos
[-_-J
C(x,t) = Co +ZAn exp (- n? n’'p.t\ Cos nix
n=1 e’ e

(17), onde:
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L
An = 2 f (x) . cos nix dx (18)
e Jo e

Na equagao {17), C, € a composigao media da 1i
ga, e An a amplitude inicial. Este valor e calculado pela
equagao (18), utilizando-se f(x) como a distribuicao inicial
de soluto na estrutura "bruta de fundigao".

Esta solugao e genérica, porem existem solu
¢oes que consideram um perfil aproximado de microssegregacao
e que podem ser utilizadas para calculos de tempos e tempera
turas de homogeneizacao.

Consideremos o perfil com variagao cossenoidal
de microssegregacao, conforme mostrado na figura 12. Chega-se
a sequinte solugao para a equagao da difusao a uma determina
da temperatura:

C (x,t) = Co + 6C COS X exp -~ t (19) ,
e < G

onde:

- os significados dos termos estao indicados na fig. 12;

oN
]
o
~
]

tempo de relaxagao;

- 8C = amplitude ou desvio inicial da concentragao media.

A concentragdo maxima na posigao x = 0 pode
ser obtida pela equagao (20) abaixo:

Cu

C (0, t) Co + 8C exp (-t/Z) (20), enot =¢§:

c

CM C (0,3) +.48C/2,718 (21)

0

Um parametro util para descrever a cinetica.de
homogeneizagao e o indice de microssegregagao residual, defi
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nido como.

4 = M _om {22), onde:
c® - o°
M m

C, = Concontragao maxima de soluto no tempo t, isto 2, ¢ =

M M

C (0, );
C°H= Concentragao maxima de soluto no tempo 0, isto e, C°M =

c (0, 0);
C, = Concuntragao minima de soluto no tempo t, isto e, C, =

C (e, t);
C°m= Concentracao minima de soluto no tempo 0, isto e, C°m =

C (e, 0).°

 Para o material bruto de fundigio & =1, e de
pois de homogeneizagao comple*a, 4 = 0. Pode-se encentrar
Cy - C, aplicando a equagao (17) para X = 0 e X = e, efetuan
do-se a subtragao indicada. Assim, o Indice & pode ser es
crito como:
Z (-n2 1r2 D.t)
4 = 2 . n=1,3,..... fmpar An - €xp e2 (23)
CMo _ Cmo

A equagao (23) é util na predigao aproximada
de tempos e temperaturas requeridas para homogeneizar uma da
da estrutura fundida. Se considerarmos um perfil inicial com
variagao cossenoidal de microssegregagao, obtemos a seguinte
expressao derivala de equagao (23):

8 = 24C exp (-t/8) (24)

o] o
CM Cm

. rr cntRGHRE NUCL{AR/SP . lPﬂ.
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II.4.2. SEGREGAGAO E HOMOGENEI ZAGAO DE LIGAS U-Nb

(30) postrou macrossegregagao em lingo

Jackson
tes U - 6,3% peso Nb fundidos a arco ou por indugao envolven
do a formagao de macrobandas ricas em Nb, cuja origem foi re
lacionada com mudancas periodicas e abruptas nas velocidades
de extracao de calor do banho liquido.

Dickerson et alli (31) (32) desenvolveram,estg
dos envolvendo ligas U - 10% peso Nb preparadas por diferen
tes técnicas de fundigdo. As conclusdes obtidas indicaram al
guns procedimentos para reduzir e até eliminar macrobandas
durante a preparagao das ligas, visto que em tratamentos de
homogenéizacao este tipo de segregagio ainda permanece.  Sao
eles:

a) Reducido das flutuacoes de corrente sobre a superficie de
banhos liquidos fundidos a arco;

b) Isolamento da zona de solidificagao de flutuagoes termicas,
por exemplo a velocidade de extracao de calor do molde;

c) Aumento da velocidade de solidificacao para minimizar o
tempo de segregagao por efeito gravitacional.

Este ultimo efeito foi explicado por Cadden(33)
como sendo decorrente da diferenga de densidade entre U (ver
tabela I) e Nb(8,4 g/cmBLPor ser o Nb um metal menos denso, e
de se esperar que os primeiros cristais ricos em soluto, flu
tuem na regiao em que coexistem num estado de suspensao semi
-fluida com o liquido remanescente. Isto conduzira a outro ti
po de macrossegregacao classificada como inversa, que poderé
aparecer no topo e/ou centro do lingote. Cadden (33) detectou
esta segregagao inversa em lingotes U - 6,3% peso Nb, cujos
centro e topo apresentavam-se como regioces mais ricas em solu
to, variando em aproximadamente 1% peso Nb em relagao ao res
tante da macroestrutura.

A microssegregagao em ligas U - Nb tem sido ve
rificada por diferentes autores. Jackson(34), relatou que em
ligas U - 6,4% peso Nb, o conteudo em Nb determinado por mi
crossonda eletronica variava de 7,5% peso no centro da dehdri
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ta, para aproximadamente 5,0% peso no centro do espagamento
interdendritico, ao longo de uma distancia de 60um.

Snyder(3s)

., trabalhando com analises semi-quan
titativas de Nb (microanalises pontuais sem correcgoes), obseg
vou microssegregagao dendritica em U-6% peso Nb com variacao
entre 8,6% peso Nb e 2,5% peso Nb, respectivamente as concen
tragoes maximas e minimas da zona central de grandes lingo
tes, obtidas ao longo de distancias da ordem do espagamento
interdendritico medindo cerca de 300um.

Baseados nos resultadcs expefimentais os auto
res mostraram que a microssegregacao em ligas U-Nb pode ser e
liminada por tratamentos térmicos a temperaturas usuais dos
fornos industriais. Usando criterio qualitativo (difracao de
RX e microdureza) para avaliar homogeneizagao, Jackson (34)
conclui que 4 hs a 1150°C eram suficientes para homogeneizar
ligas U-6,4% peso Nb com gradiente de concentragao inicial de
2,5% peso Nh. Os tempos e temperaturas utilizados para remo
¢ao da microssegregagao nao eliminaram a macrossegregagao da
liga, constitulda por macrobandas com um gradiente de 0,3% pe
so Nb sobre a estrutura homogeneizada, ao longo de intervalos
repetitivos de 2mn.

(35) desenvolveu um modelo aproximado pa

Snyder
ra descrever a microssegregacao na estrutura da liga U - 6,0%
peso Nb, obtendo boa concordancia entre os dados experimen
tais e os tedoricos. Os resultados indicaram que a microssegre
gagao foi eliminada apés tratamento da estrutura bruta de fun
digao por 6 hs a lOOOOC, reduzindo~se sensivelmente o gradien

te de concentragao inicial que era de 6,1% peso Nb.
1I.5. MICROANALISES POR RAIOS-X

I1I.5.1. MICROSSONDA ELETRONICA ANALISADORA (MEA)

O uso de um feixe eletronico finamente focado

ou microssonda como forma de excitagao em analises espectrQ
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quimicas por raios-X foi assunto inicial em uma patente ameri
cana depositada em 1947 por Hillier(36). Pouco tempo depeis ;
mesma ideia foi concebida independentemente por Andre Guinier
na Universidade de Paris, e O primeiro instrumento denomina
do Microssonda Eletronica Analisadora (MEA) foi construldo em
1949 por ur de seus discipulos, Raymond Castaing‘3’),

A interagao dos eletrons com o atomo alvo, e
um processo complicado, e muitos fenomenos (alem da emissao
de raios-X raracteristicos) devem ser levados em conta pelo a
nalista. Para melhor compreensao das bases da tecnicas de mi
croanalise, vamos descrever sucintamente os eventos que se
desen‘solvem no material analisado.

Num canhao eletronico, um filamento & aquecido
pela passagem de corrente até a temperatura na qual emite elé
trons. Estes sao acelerados pela aplicagao de um potencial e
letrico e focalizados num feixe estreito de 0,1-1lp de diémg
tro por meio de lentes eletromagnéticas (feixe eletronico pri
mario).

De maneira global, quando este feixe eletrdni
co incide sobre a superficie de uma amostra solida, diversos
fenomenos ocorrem, sendo Os mais importantes ilustrados na Fi
gura 13. A energia do feixe de bombardeio deve ser maior que
a energia de excitacao requerida para remover eletrons de ca
madas eletronicas internas dos atomos. Desta forma, os elé
trons primarios podem penetrar na amostra, e colidindo com os
atomos alvos 20 longo de suas trajetorias transferir-lhes ener
gia(38). Cono consequencia destas colisoes, ambas a velocida
de e diregao dos elétrons mudam, ou seja, eles sac desacelera
dos e espalhados com pequena ou nenhuma perda de energia, po
dendo inclusive interagir com os atomos de superficie produ
zindo eletrons secundarios (baixa energia).

A profundidade de penetragao dos elétrons na a
mostra depende da energia do feixe primirio e do material al
vo. Nos solidos e para as energias usadas em microssondas, es
ta profundidade € tipicamente da ordem de 1 a 10u. Alguns elé
trons podem ser absorvidos pela amostra, havendo transformqg&:
da energia em calor e/ou luz. Os elétrons transmitidos po

dem nao mudar de diregac ou ainda serem espalhados em dife
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rentes angulos de forma elastica (sem perda de energia) ou

irelastica (com alguma perda de energia).

(39) :
mostram

que o feixe primario difunde-se lateralmente assim como pene

Experimentos com gases excitados

tra na amostra. A combinagao dos dois fenomenos determina o)
contorno da regiao excitada, que se aproxima ao de uma esfera.
Uma boa parte dos elétrons primarios € reemitida antes de sua
energia cinetica ser gasta, sendo ditos retroespilhados , e
isto afetara de maneira significativa a intensidade de emis
sao de Raios-X.

Desvios de contornos da superficie da amostra
sob incidencia normal de eletrons causam mudangas no coeficien
te de retroespalhamento e por isso elétrons retroespalhados
podem mostrar o relevo tao bem como as diferencas em numero
atomico.

Sob o enfoque da microanalise, o fenomeno mais
importante ocorre quando o feixe primério remove os eletrons
de camadas internas dos atomos alvos, de forma a ioniza- los.
Estes atomos podem subsequentemente perder uma porqao de sua
energia de ionizagao, quando a vacancia desta camada interna
e preenchida por um eletron mais proximo. Cem istc produz-se
outra vacancia na regiao em que este elétron ocupava anterior
mente. Neste processo € liberada uma quantidade de energia
que e igual a diferenca das energias potenciais dos dois ni
veis de ortitais, a qual podera manifestar-se de duas formas.
Ou um elétron é rejeitado de uma camada externa (elétron Au
ger), e o excesso de energia sobre o potencial de ionizagao e
usado para imprimir-lhe energia cinetica, ou em outra circuns
tancia a energia liberada & totalmente usada para emitir um
foton de raio-X.

Deve-se observar que as ionizagoes de niveis
energéticos internos de um atomo que levarao a emissao de fO
tons de raios-X, podem ser causadas tanto pelo impacto do fei
xe primario, bem como pela interagao com um outro foton de
raio-X. No primeiro caso temos uma excitagao primaria, e no
segundo caso uma excitagao secundaria ou fluorescencia por

raios~-X. Existem outros mecanismos, poreém estes nao sao de
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grande relevancia em microanalise.

Se a intensidade da emiss2o de fotons de  uma
fonte de raios-X for plotada em funch do comprimento de onda
(1), sera obtido um espectro de raios-X, onde aparecerao pi
cos de alta intensidade, os chamados raios-X caracteristicos,
contra um fundo de radiagao continua de muito pouca intensida
de (back-ground).

A nomenclatura tradicional dos niveis energeti
cos usados em espectroscopia de raios-X e apresentada na tabe
la III, relacionando os niveis energéticos, orbitais e sub-or

bitais.

Tabela III - Niveis energeticos de orbitais eletronicos

Niveis Atomicss 1

Nomenclatura adotada ) ¢ l.x LII an M, Hu an v MY Nx NII 11t v v Ngr

n 1 2 2 2 3 3 3 3 3 4 4 4 4 4 4
1 ] 0 1 1 c 1 1 2 2 0 i 1 2 2 3
3 172\ 172 172 1 3/7211/211/72)3/2)3/2|5/2) w2 |1/2| 272} 3/2|5/2]5/2

Onde, de acordo com a Teoria da Mecanica Quantica:

n = n® quantico principal:;
1 = n® gquantico azimutal ou de momentum angular e;
j = ne quantico magnetico.

Uma listagem de possiveis linhas obtidas em
transigoes energeticas e apresentada na Tabela IV, onde as
mais usuais estao grifadas e os niveis energeticos iniciais
e finais sao indicados. A ionizagao de niveis K produz 1i
nhas K, e assim por diante. As letras gregas das linhas de
signam o orbital, enquanto que os numeros arabicos classifi
cam a ordem de intensidade da emissdo. As transigoes permiti
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das sao aquelas que obedecem as sequintes regras de transi

gac:

4n<0, 81 = +1 e 8j) = -1,0, + 1.

Algumas das transigoes que de acordo com o dia
grama da Tabela 1V poderiam ocorrer, nao ocorrem totalmente
ou s30 muito infrequentes. Estas transigoes sac ditas proibi
das.

Tabela IV - Linhas e transigoes de raios X

NVEL NIVEL INICIAL DE IONiZAGAO

FINAL K L Ly Ly M My My My Ny
L

lII K_“z

Cax ke,

HI Ln L,

My KB, Is,

M 8, L,

HIV K°|| ul El

Mv KB, El

NI Ly, L8,

11 K, Lv,

N1 Kas

Ny Ly, LB,y My,

N, L8, My,

NVI Lv M, _M:,
N1 Lv Yo,
Ox lﬂ| s,

011 Ly,

30

0w Ly, ..

Ov L,
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Os espectrometros de raios-X usados em micros

sondas eletronicas nao conseguem diferenciar dubletes (linhas

muito proximas no espectro). Neste caso, os dubletes sao medj

dos como se fossem uma linha simples, que sao indicadas na ta

bela 1V por meio de chaves. Exemplificando, a notagao K® refe

re-se a medida do dublete K°l

isoladas nos espectrometros, tem suas intensidades

+ an.

Na pratica as linhas de raios-X separadas e

por intermedio de detectores de raios-X

(43)

medidas

. Diversos instru

mentos eletronicos sao usados para amplificar e manipular de

diferentes formas os sinais emitidos pelos detectores (figura

14).

1105'2.

ANALISE QUALITATIVA

Desde que o comprimento de onda de uma particu

. - L4 - - - - . -
lar linha de raios-X caracteristicos e uma fungao unica do nu

mero atomico do elemento emitente, a identificagao dos elemen

tos presentes na amostra e
cagao das linhas presentes
ca, denominada analise por

de onda, usa de diferentes

facilmente realizada pela identifi
no espectro de emissao. Esta tecni
espectro dispersivo de comprimento

espectrometros cristalinos (ver ta
bela V) mas oferece a vantagem de uma boa resolugao de linhas.
As desvantagens podem ser apontadas como o limitado intervalo
de comprimento de onda coberto pelos cristais, necessitando
varios tipes para uma unica analise, alem do reduzido tempo
de coleta de sinais para cada linha, devido aomoco sequencial

de operagao do sistema.

Tabela V - Tipos de Cristais Comumente Usados em Bspectrémg
- 41
tros de dxfragao.( )
CRISTAL PORMIA Quirica PLANOCS FADXA ANALITICA
(hKe) v () K L M
LIF LIP 200 0,86 - 3,30 Sc - Sr Te-U -
Quartzo $i0, 1011 1,39 - 5,48 §-1n M - Re T -U
per () C4H, 40, 002 1,82 - 7,16 Si - Pe Sr - o ¥-u
#ica P’ %,AlL,Si,0,,(F,0H), 002 4,13 -16,25 -2 cc-M Ls - h
o © CML 1011 s,54 -21,81 r-p m-mw s -ng
e (4 ¢,4,0.71 1011 5,36 -21,10 P-p m- " La - #g
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(a) Pentaeritritol
(b) Muscovita
(c) Ftalato acido de potassio
(d) Ftalato acido de Talio

_ . Efeitos indesejaveis aparecem quando linhas in
tensas sao emitidas, pois suas reflexces de mais a2lta ordem
podem aparecer no espectro complicando assim a interpretagao.
A identificag3o qualitativa é feita por comparagido com tabe
las, onde as linhas emitidas por todos os elementos aparecem
em fungao de seus respectivos comprimentos de onda.

Uma outra tecnica qualitativa empregada baseia-
se na analise por energia dispersiva, diferindo-se da ante
rior principalmente no tempo de coleta de dados, que e feita
pelo detector de estado-solido numa unica operagao de medida
cobrindo todo o espectro. Esses detectores requerem o uso de
nitrogenio liquido e sao extremamente sensiveis a contamina
cao superficial, sendo por isso fechados em recipientes com
janelas de berilio sob vacuo (por exemplo, silicio com camada
de 1itio difundido). Em adigdo, esta técnica permite a identifi
cagao de um maior numero de constituintes da amostra em pou
cos minutos. |

A consideragao mais importante em analise qug
litativa refere-se a menor concentragao que possa ser detecta
da com certeza na amostra. Esta concentragao € frequentemente
chamada de "limite de detectabilidade”, e esta relacionada
com o erro estatistico que distingui a intensidade dos raios-
x caracteristicos da radiagao back-ground. Geralmente o limi
te de detectabilidade e tomado como sendo igual a concentra
Gao que resulta numa intensidade de radiagao caracteristica
igual a tres vezes o desvio padraoc da intensidade de radiagao

back-ground“z).

I1.5.3. ANALISES QUANTITATIVAS

(37)

Castaing mostrou os resultados de analises

quantitativas de varias ligas, desenvolvendo uma teoria Ctoe
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rente e detalhada tratando com microanalises quantitativas.
Diversos trabalhos posteriores introduziram modificagoes no
esquema de correcoes de Castaing.

As intensidades relativas de raios-x emitidos
dependem de muitos parametros, incluindo constantes fisicas
tais como coeficientes de absorgao de massa e de campo fluo
rescente, mas tambem uma série de parametros instrumentais co
mo potencial operante e angulos de incidéencia dos feixes  ele
tronico e de raios-x emergentes.

A proposta de um modelo teorico deve primeira
mente determinar o numero médio de fotons primarios de rajos~x
da linha de interesse produzidos dentro da amostra por um elé
tron incidente.

Se a probabilidade da geragao de um foton por
um eletron é I, a probabilidade de que este mesmo foton atin

ja o espectrometro sem ser absorvido pela amostra sera:

I'= 8. I.f (25)
4m

onde & e o angulo de cobertura do espectrome
tro, f e a probabilidade de que o foton gerado no interior da
amostra e emitido em diregao ao detector, dentro do angulo €,
atinja a superficie da amostra sem ser absorvido.

Pode-se relacionar a intensidade de emissao Y,
com os processos de geragao e absorgao de raios-x dentro da
amostra. Entao, o numero de fotons N, observado no periodo de
tempc t, por um detector de eficiencia de detecgao P, cujo an

gulo de cobertura da radiagao emitida e 9, sera igual a:

N =Y.t = I'.P.ib.t (26)

Sendo que na equagao acima, i, e a intensidade de corrente do

b
feixe (eletrons/s).

Para simplificagdo, usaremos sub-indices p, c
e f para distinguir os parametros relacionados respectivamen

te com as radjagoes primarias, fluorescencia excitada pelo es
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pectro continuo e fluorescencia excitada pelas linhas caracte
risticas. Os sobre-indices * e S relacionam-se, respectivamen
te, com a amostra e © padgao, © gual geralmente é um elemento
puro.
: Se separarmos os mecanismos de geragao de
raios-X referentes a intensidade emitida, obtemos no caso da
amostra: ’

* * * * * * (27)

Y* =1'*p.i, = 8 (Ip fp + Ic fc + [ If ff ) P.ib
4

Onde:

Ip = probabilidade de produgao de um foton de raio-X por elé
tron incidente primario;

Ic = probabilidade de produgao de um foton de raio-X por fluo
rescencia devido ao espectro continuo;

If = probabilidade de producao de um foton de raio-X por fluo
rescencia devido as linhas caracteristicas;

fp, fic e ff = fatores de absorgao ligados a probabilidade de
que um foton emitido (primario ou secundario) escape da
"absorgac pela amostra e atinja o detector em seu angulo
de cobertura .

Uma expressao analoga a equagao (27) € obtida
com sobre-indices S, e refere-se a emissao do padrao. Contudo,
diferentes fatores de absorgao sao aplicados as radiagoes pri
maria e fluorescentes, visto que as distribuigoes e profundi
dades de geragao e portanto as probabilidades de absorgao de
fotons vao diferir em relagao a amostra. Os parametros de de
tector, como 2 e P, s3ao os mesmos para a amostra e padrao,
assim como dentro dos limites de estabilidade, tambem sera
identica a intensidade de corrente (ib) . Se calcularmos a ra
z30 entre as intensidades de emissdes da amostra e padrio,
Ks = Y*/Ys, obtidas sob identicas condigoes experimentais7 os
parametros acima se cancelam:
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Y‘. I". I *f *+ I .f - zIf'f -

~ c fc +

KT - - SE)
v 15 1pSepS+ 1655+ 11552 5

A intensidade caracteristica primaria emergen
te e quase sempre muito maior do que a soma de todas as con
tribuigoes fluorescentes emergentes. Como primeiro observado
por Castaing, as intensidades primarias geradas sao aproxima
damente proporcionais as respectivas fragoes de massa dos ele

mentos emitentes ("Primeira aproximagao de Castaing")(43):

IE* C*
3 S (29)
Ip Cc

Esta observagao entretanto, nao e suficiente
precisa para analises quantitativas, para as quais deve-se
considerar corregoes para os efeitos de absorgao, fluorescen
cia e numero atomico, podendo-se assim calcular a concentra
gao do elemento emitente na amostra.

Se o padrao € um elemento puro, o termo IfsffS
pode ser omitido da equagac (28), desde que elementos puros
nao emitem intensidade significante de fluorescencia caracte
ristica . Assumindo-se que a emissio fluorescente propria do
espectro continuo possa ser negligenciada para ambas amostra
e padrao, a equagao (28) reduz-se a:

* _* *  *
_. Ip fp +  If ff (30)

IpsfpS

0 desvio da equacao (30) em relagao a equagao
inicial de Castaing € descrito por tres fatores de corregao a
saber: '
- Fz* , um fator de correcao pelo efeito do numero atomico ,

calculado como:
* *

ct+ =.1p_ . F (31)
Ips
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- - . o~
~ Fp + um fator de corregao pelo efeito de absorgao, definido
como o quociente entre os fatores de absorgao pela amostra
e padrao:

' -~ 3 - -
- PP , um fator de corregao pelo efeito de fluorescencia das
linhas caracteristicas, calculado como:

- 1 1 * f *
* * - * * *
I If . £ Ip fp + L If ¢
l + £ £
* *
Ip fp
Assumindo estes fatores multiplicativos, a

equagao (30) pode ser reagrupada e resultar na "Equagao ZAF":

¢’ =k rFrrtE"

Deve-se observar que na equagao (33) os fato
res de corregao t=ao dependentes da composigao e assim contem
implicitamente a variavel desconhecida C*. Por esta razao, de
ve-se comegar com uma estimativa grosseira da composigao, a
qual € usada num calculo inicial destes parametros. A estima
tiva final da concentragao e obtida por meio de procedimentos
iterativos computacionais, atraves de sucessives aproximagoes.

Mesmo para a aproximagao simples da equagao
(30), o procedimento ZAF necessita um maior rigor matematico,
pois o fator de corregao por efeito de absorgcao nao contem os
termos que quantificam as contribuigoes por absorgao de fluo
rescencia. :

Varios autores apresentaram trabalhos que rela
cionam equagoes simplificadas para calculo dos fatores de cor
regao para o numero at6mi§o4;’45, absorch“’47 e fluorescén
48,4 '

. : - b4
cias devidas ao continuo ou as linhas caracteris
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cas®%751 1ntroduzindo-se estes dados, juntamente com informa

¢oes sobre a voltagem de aceleragao dos elétrons, composigio
elementar da amostra, angulo de saida dos raios-x produzidos,
e possivel, por meio de um-computador, calcular-se a concen
tragao real com relativa facilidade.

Existem mais de 40 programas desde - 1963 ate
1970, revistos por Beamann e Isasi(sz) e muitos ainda estao
em uso. Apesar das divergencias em alguns detalhes, os proce
dimentos basicos dos programas para corregao de dados de mi
crossonda sao os mesmos. O nucleo, ou programa principal, cen
traliza o procedimento iterativo descrito anteriormente. Ou
tras secgoes do programa servem para entrada das informagoes
(input), calculos de fungoes, parametros e constantes que sao
geradas internamente (subrotinas) ou mesmo para apresentar Os

resultados ao analista (output).
11.6. TECNICAS DE ANALISES POR MFIO DE MICROSSONDA ELETRONICA
11.6.1. ANALISE DE SUPERFICIE ATRAVES DE IMAGENS DE RAIOS-X

Além da imagem eletronica de varredura, o bom
bardemento da amostra com o feixe eletronico gera raios-x que
podem ser usados para formar uma imagem a medida que o feixe
primitio € defletido sobre a superficie da amostra.

A informagao gerada com a excitagao de cada
ponto da superficie modula uma intensidade pontual na tela do
tubo de raios catodicos, gerando assim uma imagem que sera um
mapeamento da distribuicao do elemento na regiao analisada.

As desvantagens relacionadas a este metodo sao
a impossibilidade de detecgao diferenciada de pequenas concen
tragoes, bem como a incapacidade de se determinar elementos

presentes em pequena quantidade na estrutura.
II1.6.2. ANALISE EM UMA LINHA

Neste procedimento, a amostra pode ser movida
mecanicamente ao longo de uma linha pre-fizada mantendo-se ©
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feixe eletronico fixo.

O registro dos sinais e feito potenciometrica
mente, sendo desta forma possivel a medida simultanea de va
rios elementos por linha,‘considerando-se o numero maximo de
espectrometros disponiveis na microssonda.

De outra forma o feixe eletronico pode ser de
fletido sobre uma linha pre-estabelecida na superficieA da
amostra, a qual nesta situagao e mantida fixa.

Essas técnicas permitem o calculo semi-quanti
tativo das concentragcoes dos elementos, analisando-se as lar

guras a meia altura dos picos presentes.

I1.6.3. ANALISE PONTUAL

Essa técnica e especialmente empregada para
analises gquantitativas ou quando as intensidades de reios-X
emitidas forem baixas, pois o feixe eletronico primario € man
tido estacionado sobre cada ponto pre-selecionado.

A intensidade do elemento i medido, 11", esta

relacionada com sua concentragao, e e obtida por:

Ii. = Ipy - I (34), onde:

Intensidade da radiagac de pico do elemento i;

=4
e
[

]

Intensidade da radiagao "back-ground" do elemento i.

La
o
.
]

O mesmo procedimento usr-se na medida da inten

sidade dos padrdes, e de posse destes dados e calculada a re
- » * . ’ ’

lagao entre intensidades Ii /Ils, utilizada no programa de

corregao ZAF.
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III - Objetivos

Este trabalho e desenvolvido para determinar-se
qualitativamente e quantitativamente gradientes de concentra
gao de soluto presentes nas microestruturas das ligas nuclea
res U-Nb. '

A faixa de concentragao nominal escolhida, entre
3,0 a 6,5% peso Nb, sera utilicada por ser a mais intensamente
usada por outros autores nec estudo da microssegregaqso em U-Nb.

0 uso da microanalise pontual quantitativa feita
com microssonda e corregoes computacionais, sera avaliado e ex
plorado como tecnica de determinacao da microssegregagao em
amostras brutas de fundigao e homogeneizadas de ligas U-Nb.

Sera verificada a vali.ade do uso dos modelos
teoricos e das equagoes que descre-omn nicrossegregacao para
prever os gradientes de concentrag o de soluto e tempo para ho
mogeniza-los as temperaturas de traialho. Os dados obtidos ex
perimentalmente serao comparados aos calculados,objetivando-se
selecionar dentre os modelos aquele que mais se aproximara aos
resultados praticos.

Atraves dos valores tedricos de concentragao ma
xima e minima de soluto serao estimados os tempos de tratamen
to para que as ligas atinjam homogeneizagao parcial e total. O
estudo dos perfis de concentragao de soluto ao longo de linhas
de varredura objetiva comprovar a validade do modelo teorico
de cinetica de homogeneizacao, ou em contrapartida estabelecer

bases para a discussao dos resultados divergentes.
IV - DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL
IV.1. PREPARACAO DAS LIGAS U-Nb

As ligas foram preparadas em forno de laboraté
rio a arco de eletrodo nao consumivel marca MRC (Materials
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Research Corporation) serie V-4. As cargas foram fundidas di
retamente sobre a base de cobre refrigerada a agua. Para m;
lhorar a distribuigao do elemento de liga na estrutura, as pe
cas foram refundidas por tres vezes sob uma pressao de 25mmHg
de argonio, apos vacuo inicial para retirada do ar. Devido as
pequenas dimensoes dos lingotes experimentais, as condigoes
de resfriamento foram aproximadamente iguais em toda pega e
nao se observou diferengas significativas nas dimensces das
dendritas ao longo da microestrutura fundida.

. Na preparacao das ligas utilizou-se uranio de
pureza nuclear e niobio de pureza comercial, cujas analises
espectrograficas quantitativas estao reunidas na tabela VI.
As cargas foram preparadas para composigoes medias de 6,0 e
3,5% peso em Nb. Porem, as composigoes nominais determinadas
por espectrografia de emissao quantitativa e por varredura de
areas livres de inclusoes em microssonda eletronica indicaram
valores de 6,1 e 3,6% peso Nb para as duas ligas. (Resultados

medios de 5 diferentes regioces).

Tabela VI - Analises Espectrograficas dos Materiais de Parti

da.
Elemento Conc. no U (ppm) Conc. no Nb (ppm)
Al 173 40
C - 70
Co - 4
Cu 51 -
Fe 316 8

IV.2. TRATAMENTOS TERMICOS

As amostras a serem homogeneizadas foram encap

suladas em ampolas de quartzo sob vacuo de 10-5

mmHg.

Apés o conveniente tratamento termico em forno
elétrico estabilizado, as ampolas eram resfriadas bruscamente
em agua e quebradas. '

Utilizou-se um forno tubular Marshall de resis
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tencia de platina, medindo-se a temperaturé atraves de um ter
mopar de Pt - Pt 10% Rh instalado estrategicamente ao lad;
das ampolas contendo as amostras. Os tratamentos foram efetua
dos a temperaturas de 800 e 8502C por diferentes tempos entre
1l e 20 hs.

IV.3. EXAMES METALOGRAFICOS

Todas as amostras foram preparadas por meio da
técnica de polimento mecanico. Os corpos de prova foram seccio
"nados dos lingotes por meio de corte com disco de diamante re’
grigerado, e o embutimento foi feito a quente (~1502C) empre
gando-se baquelita. Em seguida, os corpos de prova embutidos
foram desgastados superficialmente com lixas de diferentes
granulonetrias (ate # 600), usando-se disco de béixa rotagao.
Seguiu-se polimento manual em politriz, com disco coberto com
pano de algodao e abrasivo de diamante de 6 e 1p. O acabamen
to final foi efetuado com pano de nylon e alumina gama de
0,05u. de diametro.

A observagao e documentagao no microscopio oti
co foi realizada em amostras polidas e oxidadas por 2 horas a
1202C em “orno de mufla ao ar, porém a mesma oxidagao ocorre
naturalmente a temperatura ambiente num intervalo maior de
tempo (dias).

IV.4. MICROANALISES

Para estas medidas foi utilizada uma microsson
da marca Microscan Cambridge serie M-5.

Inicialmente as micro regioces escolhidas eram
fotografadas atraves do microscopio Otico da microssonda. Pos
teriormente o feixe eletronico era defletido automaticamente
de modo a varrer toda a regiao de interesse, registrando-se
atraves de fotografias as imagens eletronica e de raios-x de
Nb. O potencial de excitagao estabelecido para estas imagens
e posteriores analises foi de 20 KvV. ,

Dentro da regiao explorada escolhiam-se uma ou
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mais linhas de varredura e efetuavam-se analises de pontos 1o
calizados a distancias de 3 a 10uym entre si. As amostras br:
tas de fundigao e tratadas termicamente foram analisadas em ;
diferentes regioces, medindo-se as concentragoes pontuais ao
longo de linhas de varredura com cerca de 30 pontos cada.

A analise de cada ponto envolveu as contagens
de radiagdo das linhas L, de Nb (» = 5,724 8 ) eM e v
{(» = 3,171 ! ) durante 30 segundos, realizadas por meio de es
péctrémetro contendo cristal de PET. Efetuaram-se contagens
em padroes metalicos de Nb e U sob mesmas condigoes experimen
tais em todas as analises, mantendo-se constantes parametros
tais como: corrente de feixe eletronico, comprimento de onda
analisado, potencial de excitagao, tempo de contagem e cris
tal de analise.

Atraves da utilizacao de um programa de corre
cao zar (41)

e aplicavel a computador IBM-370/158, tornou-se possivel a

, compilado no Europaiches Institut fiir Transurane

correcao dos desvios das analises, com o conhecimento quanti

tativo da microssegregacao estrutural.
V. RESULTADOS
V.l. LIGA U-6,1% PESO Nb

Na Figura 15 sao apresentadas as micrografias
oticas da liga bruta de fundicao e tratadas termicamente por
1 e 4 horas a 8502C de maneira descrita no item 1v.2. Obser
va-se de maneira geral, que a oxidagao produz contraste em
amostras com microssegregagao, pois diferengas de concentra
¢ao de Nb levam a cineticas de oxidagao diferentes. E bastan
te visivel a diferenga de tonalidades na liga bruta de fundi
¢ao (fig. 15a), evidenciando perfeitamente a microssegregagao
existente. Uma avaliagao do espacamento interdendritico medio
nesta amostra resultou em medidas de cerca de 55um.

Na amostra da liga tratada por 1 hora a 8502C
(fig. 15b), a diferenga de tonalidades existe, mas jé com me
nos contraste que a bruta de fundicao, enquanto que pratica
mente inexistem diferengas significaticas de tonalidades ~na
amostra tratada por 4 horas (fig. 15c).

Em todas estas micrografias observaram-se in
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clusces nao identificadas neste trabalho. Para verificar a
presenca de U e Nb nestas inclusoes, efetuaram-se determina
goes semi-quantitativas de algumas regices em que a linha d;
varredura interseptava estas particulas. A fig. 16 mostra os
resultados obtidos em uma destas analises, apresentando a mi
crografia otica da regiao (fig. l16a) e as imagens eletanic;
e de raios-X de Nb, respectivamente figs. 16b e 16c. Os per
fis semi-quantitativos de Nb obtidos das linhas de varreduf;
horizontal e vertical sao apresentadas na fig. 16d. Infeliz
mente, por se tratar de analise de uma superficie recém poli
da com baixo contraste entre as regioes segregadas, as ima
gens nao mostram com muitos detalhes a microestrutura resul
tante.

Comparando-se as figuras 16b e 16c observa- se
que algumas inclusoes presentes na estrutura bruta de fundi
¢ao apresentavam um baixo teor de Nb, pois foram desconsidera
das na imagem de raios-X de Nb. Por outro lado, algumas parti
culas mostraram um alto teor de Nb, qualitativamente detecta
do por aglomerados de tonalidade branca na imagem de raios-X
de Nb.

Na figura 17 pode-se visualizar a imagem ele
tronica obtida na analise de uma das regiGes brutas de fundi
cao (figura 17a). O perfil semi-quantitativo de concentragao
de Nb ao longo da linha de varredura e apresentado na figura
17b. Pode-se melhor observar o padrao repetitivo da microsse
gregacao da liga bruta de fundigao quando os resultados sao
apresentados atraves de graficos de composigao versus distan
cia, com as compusigoes de Nb determinadas quantitativamente
em cada ponto. Segundo este tratamento, sao apresentados na
figura 17c os valores de concentragao de Nb corrigidos pelo
metodo 2ZAF a partir dos dados semi-quantitativos referentes a
figura 17b.

Sob mesmo enfoque, sao apresentados nas figu
ras 18 e 19 resultados quantitativos tipicos obtidos em 1i
nhas de varredura de regices da amostra bruta de fundigao e
tratadas termicamente por 1,4 e 20 horas a 850°C.

A interpretacas dos resultados de perf{s de
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concentragao nao e tao simples quando analisados individual
mente, pois a variagao da concentragao em cada linha nio e
sempre periodica com maximos e minimos. Isto se deve ao fato
que algumas das linhas foram escolhidas aleatoriamente e que
o comprimento das mesmas fol poucas vezes superior a do espa
gamento intérdendritico. A figura 20 apresenta esquematicamen
te a representacao de dendritas por curvas de isoconcentracao
e algumas possibilidades de tragadcs de linhas que fornece
riam diferentes perfis de concentracgao.

Os valores experimentais referentes as concen
tragoes maximas e minimas de Nb, obtidos nas microanalises
das estruturas brutas de fundigao e homogeneizadas da liga
U-6,1% peso Nb sao apresentados na tabela VII.

Tabela VII - Valores Maximos e Minimos de Nb e Microssegrega
gao Residual (calculada pela equagao 22),obtidos
em tratamentos de 1,4 e 20 hs a 850°C sobre a Li
ga U-6,1% Peso Nb.

ANALISES Oh - Bruto de 1h a 850°C ans a §50°% 20ns a 850°C
fundigao

Teor maximo de Nb (% peso) 8,41 . 8,30 6,08 6,08

Teor minimo de Nb (% peso) 2,71 4,71 5,32 5,65

Microssegregagao residual - 0,63 0,24 0,07 °

A comparagao dos resultados da Tabela VII mos
tra uma diminuigao de microssegregagao para as amostras trata
das termicamente, especialmente para a liga tratada por 4 e
20 hs a 850°C. |

V.2, Liga U-3,6% peso Nb

Na figura 21 sao apresentadas micrografias'éti
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cas da estrutura bruta de fundicao e de amostras submetidas
aos tratamentos termicos de 1 € 4 hs a 800¢°C.

Como observado anteriormente para a liga U-6,1%
peso Nb, a oxidacao produz contrastes bastante visiveis nas
estruturas brutas de fundigao da liga U-3,6% peso Nb, porem
novamente a. diferenca de tonalidade reduz-se bastante nas
amostras tratadas termicamente. Observaram-se inclusoces dis
tribuidas aleatoriamente pela microestrutura, entretanto e;
mencr quantidade que na liga anterior. A medida do espaga
mento interdendritico medio indicou cerca de 60um.

Os dados obtidos na analise pontual por micros
sonda eletronica sao indicados por graficos de composicao ver
sus distancia. As figuras 22,2324 e 25 apresentam resultados
para as amostras brutas de fundicao e homogeneizadas por 1l e
4 hs a 8002C. Comparando-se os perfis de distribuicao de con
centracao de Nb ao longo da estrutura, percebe-se uma dimi
nuicao de segregagao para as amostras termicamente.

Na Tabela VIII sao apresentados os valores ex
perimentais obtidos nas microanalises das estruturas brutas

de fundigao e tratadas termicamente.

Tabela VIII - Valores maximos e minimos de Nb e microssegrega
¢ao residual (calculada pela equagao 22) obti
dos em tratamentos de 1 e 4 hs a 8002C sobre a
liga U-3,6% peso Nb.

ANALISES Oh -~ Bruto de l1h a 3002C 4hs a 8002C
fundigao -
Teor maximo de b (% peso) 6,50 5,61 4,80
Teor minimo de Nb (% peso) 1,50 1,82 3,20
Microssegregacao residual - 0,76 0,32

Na figura 24, linha 04 nao foi considerado o
ponto a 30um como sendo o valor maximo, pois foi a umnica com

posig¢ao anormal verificada na amostra 4 hs a 8002C.
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VI. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

O0s dados obtidos na analise pontual por micros
sonda eletronica fornecem resultados bastante precisos sobr;
a microssegregacao das liéas U-6,1% e U-3,6% peso Nb (fiquras
16, 18, 19, 22, 23 e 24). O mesmo nao acontece com as micro
grafias oticas de oxidagao, que apresentam com bastante co;
traste a microssegregagao inicial do estado bruto de fundiqag
(figs. 15a e 2la). Porem, nas amostras homogeneizadas € com
dificuldade que se detecta a microssegregagao por diferenga
de tonalidades (figs. 15b, 15c, 21b e 21c).

Os perfis semi-quantitativos obtidos pelas 1i
nhas de varredura da amostra bruta de fundicao tambem indica
ram diferengas significativas do teor de Nb na microestrutura,
com a apresentacao de diversos picos de contagens maximas e
minimas de radiagao (fig. 17a). Todavia, a velocidade de des
locamento da sonda provoca uma somatoria de efeitos de pontos
anteriores, dificultando avaliagoes mais precisas.

A presenga de particulas ricas em Nb ou em U,
ou mesmo com presenga simultanea dos dois elementos, leva a
crer que duranté a fundigao produziram-se apreciaveis quanti
dades de inclusces como o0xidos e nitretos, visto que estas 1i
gas foram preparadas em fcrno com atmosfera protetora de argé
nio, e naoc sob vacuo. Esta hipotese foi levantada pois obser
vando-se a microestrutura das amostras tratadas por 20 hs a
850°C, nao se percebeu nenhuma alteracao estrutural das refe

ridas particulas, permanecendo integralmente seus contornos
iniciais. Alem disso, se ocorresse a precipitagao de fases se

cundarias durante o resfriamento da liga a partir do campo de
fase vy indicado no diagrama de fases (figura 2), estas estru
turas deveriam sofrer alteragoes morfologicas decorrentes da

difusao de soluto durante o tratamento termico.
Amostra tratada propositalmente por 400 hs a

1200¢C (U-6,1% peso Nb), mostrou que mesmo sob esta condigao
nao ocorria alteragao de forma nem solubilitagao das inclu
sdes, conforme mostrado na micrografia da estrutura homogenei
zada (figura 26). Estas observagoes confirmam a presenga. de

elementos nao-metalicos na constiuicao das inclusoes.



.42,

A maior frequencia de aparecimento das inclu
soes na regiao central das dendritas ricas em Nb, leva a cre;
que estas particulas serviram de substrato inicial para nu
cleagao dos primeiros cristais solidos no banho liquido. B

Tendo como base o diagrama de fases binario
conforme apresentado na figura 2, especialmente a regiao de
separagao entre liquido e solido, pode-se fazer uma analise
dos resultados de microssegregagcao. A linha "liquidus" deste
diagrama nao esta completamente definida ( linha tracejada ),
mas na faixa de composicao de interesse as linhas "liquidus"
e "solidus" foram consideradas retas para possibilitar a ané
lise sequinte. Uma avaliacao do coeficiente de distribuigao
no equilibrio, K, a partir do diagrama de fases fornece um va
lor proximo a 1,75 para as duas ligas estudadas.

De acordo com o diagrama de fases U-Nb (figura
2), a temperatura solidus pafa a liga U-6,1% peso Nb e 1235¢
e a temperatura liquidus e 13202C. Consideremos um pequeno
elemento de volume desta liga a temperatura logo abaixo da 1i
quidus. Se um solido nucleado aparece neste volume de liquido,
ele tera a composigao ao redor de 10,5% peso Nb para ser esta
vel. Identico tratamento para liga U-3,6 peso Nb, cujas tempe
raturas liquidus e solidus sao respectivamente 12352C e 11752C,
fornece como concentragao do primeiro solido nucleado o valor
de 6,5% peso Nb.

As equagoes de microssegregagao apresentadas
na revisao teorica fornecem a maxima concentragao de Nb em pe
so como sendo igual a K.Co, ou seja a composigao do solido
inicial formado € de 6,30% e 10,67% peso Nb, respectivamente
para as ligas com concentragoes nominais de 3,6% e 6,1% peso
Nb. O valor de 6,30% peso Nb e bastante proximo da maxima con
centragao observada experimentalmente na amostra bruta de fun
digao da liga U-3,6% peso Nb e igual a 6,50% p=2so Nb. Por ou
tro lado, para liga U-6,1% peso Nb a concentragao maxima de
tectada experimentalmente e igual a 8,41% peso Nb, manteve-se
abaixo do valor teorico (10,67% peso Nb). O que poderia justi
ficar esta diferenga seria o fato pratico da liga com maior
teor de soluto permanecer mais tempo a altas temperaturas ' du

et 1 nfRBIA NUCLEAR/SP . PEN
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rante solidificagao, permitindo assim mais intensa difusio do
soluto para regices empobrecidas em Nb.

Podemos usar as eguagoes tedricas para calculo
do valor minimo do teor de Nb. Fazendo o tratamento segundo a
equagao (6) encontra-se vValores de concentracao minima de Nb
tendendo a zero, enquanto que a equa¢56 (3) fornece como valo
res minimos as concentragoes nominais das ligas (Co). -

Os resultados experimentais encontrados nas
microanalises das duas ligas e iguais a 1,50 e 2,71% peso Nb,
respectivamente para U-3,6% peso Nb e U-6,1% peso Nb, sao in
termediarios aos calculados pelas equacgoes (6) e (3). Teoric;
mente a equagao (15) demonstra como estes valores intermedié
rios poderiam ser estimados, porém nao dispomos do parametro a
que envolve medidas de tempo local de solidificagao. Se utili
zarmos o dado experimental de 1,50% peso Nb (figura 22) como
concentracgao minima para U-3,6% peso Nb, podemos avaliar a
por metodo iterativo chegando ao valor de a = 0,066. Como se
observa este parametro & intermediario entre 0 e 0,5 quando
a equagao (15) resultaria respectivamente nas equagoes (6) e
(3).

Se tomarmos o valor calculado de a para a liga
U-3,6% peso Nb e o utilizarmos para estimar a concentragao mi
nima atingida pela microssegregagao na liga U-6,1% peso Nb,
chegaremos ao valor de 2,55% peso Nb, que e proximo ao dos da
dos experimentais e igual . a 2,71% peso Nb. Esta aproximagao
entre os valores era esperada, visto que ambas as ligas foram
fundidas no mesmo equipamento e sob condigoes experimentais
semelhantes, o que levaria a valores do parametro a proximos
entre si.

O valor estimado para a« de 0,066 indica tambem
que no processo de solidificagao das ligas, o modelo teorico
apresentado pela equagao (6) seria o mais adequado na descri
cao das condigoes experimentais de solidificacao relacionadas
com o processo de fusao das ligas, implicando em apreciavel
difusdo no estado sélido e/ou mistura total de soluto no 11
quido.

Avaliando-se os resultados experimentais " de
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concentragoes maximas e minimas de Nb nas estrutﬁras brutas
de fundigao das ligas, nao se pode constatar que uma variagao
cossenoidal (como na figura 12) se ajusta perfeitamente aos
resultados dos perfis de concentragao encontrados. No entanto,
considerando esta condigEo'matemética como sendo a mais proxi
ma da realifade podemos executar uma analise dos resultado;
obtidos com base na teoria de homogeneizagao de microssegrega
cao. Partindo-se desses dados podemos selecionar dois valores
para o desvio ou amplitude §C em relacao a concentragao nomi
nal de cada uma das ligas (equagao 20). Segundo este tratamen
to, no caso da liga U-3,6% peso Nb, encontrariamos 6C1= 2,9 e
6C2= 2,1 como as amplitudes ou diferencas entre a concentra
¢ao nominal e os teores maximo (6,50% peso Nb) e minimo de Nb
(1,50% peso), respectivamente. Utiliza-se neste caso o valor
de espacamento interdendritico de 60pum e coeficiente de difu
sao de niobio em U-3,6% peso Nb como sendo dado (53) por
D = 1,38.10 exp (-30800/RT)cm’ /s, que a 800°C & igual a
7,34.107 1!

mas e microssegregagao residual pelas equagoes (20) e (22)

cm’/s. O calculo das concentragées maximas e mini
fornece os valores da Tabela IX.
Tabela IX - Calculo dos teores maximos e minimos de Nb e mi

crossegregagao residual para tratamento de 1 e
4 hs a 800°C sobre a liga U-3,6% peso Nb. Espaga

. .. -3 -11
mento interdendritico = 6,0.10 “cm, D=7,34.10 —cm’/s,
6C1= 2,% e 5C2= 2,1
Ch= Bruta de Fundigao| lh a 8002C 4hs a 8002C
GCI 6C2 GCI 6C2 6C1 6C2
Teor maximo de Nb (% peso) 6,50 5,70 5,77 5,17 4,51 4,26
Teor minimo de Nb (% peso) 0,70 1.50 1,43 2,02 2,69 2,94
Microssegregagao residual - - 0,75 0,75 0,31 0,31
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Estendendo o mesmo tratamento descrito ante
riormente a liga U-6,1% peso Nb, encontramos valores de ampli
tudes de 6C1

ves dos teores maximo (8,41% peso) e minimo de Nb (2,71% pe

= 2,31 e 6C2= 3,39, respectivamente obtidos atra

80) na estrutura bruta de fundigﬁo. Utiliza-se para espagamen
to interdendritico o valor medido experimentalmente de 55um e
o coeficiente de difusao de Nb em U-6,1% peso Nb como sendo
dado (33} por D = 1,38.10-4exp(-32600/RT)cm’/s, que a 850¢C e
igual a 6,34.10711

ricos obtidos sequndo as equagoes (20) e (22).

cm®’/s. A Tabela X apresenta os valores teo

Tabela X - Calculo dos teores maximos e minimos de Nb e mi
crossegregagao residual para tratamentos de 1,4 e
20 hs a 850°C sobre a liga U-6,1% peso Nb. Espaga

mento interdendritico de 5,5.10 Scm, D=6,34.10 “law?/s,
6C1= 2,31 e 6C2= 3,39% peso Nb.
Oh- Bruto de Fundicaol 1h a 8502C 4hs a 8502C 20hs a 850¢C
6C1 6C2 6C1 6C2 6C1 6C2 6C1 GCZ
Teor maximo de Nb (% peso) 8,41 9,49 7,80 8,60 6,78 7,10 6,11 6,11
Teor minimo de Nb (% peso) 3,75 2,71 4,40 3,60 5,41 5,10 6,09 6,09
Microssegregagac residual - - 0,73 0,73 0,29 0,29 0,004 | 0,004

Da comparagio dos valores das Tabelas VII e X,

respectivamente os resultados experimentais e teoricos

para

liga U-6,1% peso Nb, nota-se uma boa aproximagao entre os va

. -~ v - ) ” hd
lores de microssegregacgao residual e Os teorcs maximos € mini

mos de Nb. O tratamento por 4 hs a 8502C sobre

a estrutura

bruta de fundigao da liga U-6,1% peso Nb foi suficiente para

obter-se uma estrutura homogeneizada com indice de

microsse
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gregagao residual de 0,24.

Se calcularmos o tempo de relaxagao - da 1195
~U-6,1% peso Nb, ou seja o tempo necessario para que o gradien
te de concentragao da microssegregagao inicial seja reduzid;
em 64% de seu valor (fator 1/2,71 - 0,36), obtemos o tempo de
3,37 hs usando a equagEo (21). Esta estimativa esta em concor
dancia com os dados experimentais, pois durante 4 hs de trat;
mento a 850°C a microssegregacao inicial reduziu-se por u;
coeficiente de 0,24, inferior ao obtido no tempo de relaxacao
e igual 5 0,36. Identica analise para liga U-3,6% peso Nb, re
sultou em tempo de relaxacao de 3,44 hs.

Em funcao de espacamentos interdendriticos bas
tante proximos (60 e 55 pm), e de se esperar que os tempos de
relaxagao das ligas fossem semelhantes, pois nas temperaturas
de trabalho os coeficientes de difusao calculados sequndo a

bibliografia (53) foram iguais a 6,34 . 10.ll cmz/s ~ para
U-6,1% peso Nb a 850°C, e 7,34 . 10731

Nb a 800°C, que sdo valores bastante proximos.

cmz/s para u-3,6% peso

De outra forma, se utilizarmos a equagao (20)
para estimar os coeficientes de difusao das ligas partindo-se

dos valores de concentragao maxima apos 4 hs de homogeneiza

gao, obtemos para U-6,1% peso Nb o valor de 7,3 . 10711 em?/s
e para U-3,6% peso o resultado sera 5,7 . 107 Hem?/s. Numa
tentativa de se estimar os valores dos fatores de
frequencia, Do, apresentados na bibliografia (33) como sendo

4 cmz/s para as duas ligas, podemos chegar

iguais a 1,38 . 10~
aos resultados apresentados no quadro abaixo usando os coefi
cientes de difus3ao obtidos experimentalmente e a equagao de

calculo expressa como:

D = Do . exp (-Eo/RT) (35), onde:

Eo
R = Constante universal = 1,987 cal/K;

Energia de ativagao (cal);

T = Temperatura (K).
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Quadro I - Dados utilizados nos calculos dos fatores de fre
quencia em U-Nb (D).

LIGAS
iTEM U-3,6% peso Nb U-6,1% peso Nb
A 83 '
E_ (cal) 30800 32600
D (cm?/s) 5,7.10" 11 7,3.10" 11
TEMPERATURA (K) 1073 1173
R 4 -4
D° {cm? /s) 1,1.10 1,6.10

Como pode se observar pelos valores calculados
0 dado levantado ptr Peterson e Ogilvie53, e aproximadamente
igual a p_= 1,4.107%

aos obtidos a partir dos resultados experimentais do coefi

cm’ /s para as duas ligas, € intermediario

ciente de difusao para as duas ligas. A pequena discrepancia
entre os resultados de Do para U-3,6% pecso Nb e U-6,1% peso
Nb poderia ser justificada em fungao de erros experimentais
na avaliagao da concentragao maxima de soluto ao longo das 1li
nhas de varredura,

Conforme mostrado nas analises dos resultados,
por terem coeficientes de difusdo bastante préximos nas tempe
raturas de trabalhn, respectivamente 8002C para U-3,6% peso
Nb e 8502C para U-6,1% peso Nb, as ligas apresentaram compor
t.amentos semelhantes durante os tratamentos térmicos de 1 e
4 hs. A liga U-6,1% peso Nb foi totalmente homogeneizada a
20 hs de tratamento a 8502C, e neste tempo também devera es
tar to-almente homogeneizada a liga U-3,6% peso Nb a 800¢C.

Os resultados apresentados neste trabalho sao
apérentemente diferentes dos apresentados anteriormente. Nes
ses trabalhos foram utilizados tratamentos de homogeneizaqu

roficeAr carirar)l Bt ERAEOAIL AHIALEARAD ren [1. o 14
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a temperaturas acima de 1000°C. Os resultados obtidos no pre
sente trabalho nao estao em desacordo com os obtidos anterio:
mente, sendo as principais.causas para as diferencgas a metod;
logia de analise e o espagamento interdendritico nos lingcfe;,
que eram ce}ca de 300 e 120um para os trabalhos anteriores e

60um para este trabalho.
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CONCLUSOES

1. A técnica de analise pontual com microssonda eletronica,
como realizada no presente trabalho, fornece quantitativamen

te a microssegregagao e homogeneizagao das ligas U-Nb.

2. As ligas U-6,1% peso Nb e U-3,6% peso Nb fundidas em forno
de laboratorio com eletrode nao consumivel apresentaram valo

res maximos e minimos de microssegregagao interdendritica
iguais a: .
)
LIGAS Maximo (% peso) Minimo (% peso)
U - 6,1% peso Nb 8,41 2,71
‘U ~ 3,6% peso Nb 6,50 1,50

3. A equacao de Scheil € a que melhor descreve a microssegre
gagao interdendritica nas condigoes experimentais deste traba
lho e pode ser utilizada satisfatoriamente para prever e ava
liar a microssegregagao nas ligas U-3,6% peso Nb e U-6,1% pe
so Nb. “

4. Para liga U-3,6% peso Nb os indices de microssegregagao re
sidual encontrados foram de 0,76 para 1 hora e 0,32 para 4 ho

ras de tratamento térmico a 800°cC.

5. Para liga U-6,1% peso‘Nb os Indices de microssegregagao
residual. encontrados experimentalmente foram de 0,63 para 1
hora a 850°C, 0,24 e 0,07 respectivamente para 4 e 20 horas a
850°c.

6. O modelo de perfil cossenoidal de microssegregagao pode
ser utilizado satisfatoriamente para os calculos de tempos de
homogeneizagao de microssegregagao das ligas U-Nb.
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7. Uma boa homogeneizagac das ligas estudadas € obtida apds 4
horas de tratamento nas temperaturas empregadas, sendo esse

valor proximo ao tempo de relaxagao para as ligas (3,4 horas).
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Pigura 21 - Micrografia otica de amostras polidas
da liga U-3,6% peso Nb. Aumento 150X.

A) Bruta de fundigao
B) Tratamento térmico por 1 hora a 800°C
C) Tratamento termico por 4 horas a 800°C

plos de linhos de varredura que resuliam em
diferentes perfis de concentrogdo (& >1).

Figura 20- Diogroma esquemdtioo de dendritgs o enem-

e oxidadas
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Figura 26 - Micrografia otica de amostra polida da liga U-6,1%
peso Nb tratada por 400 horas a 1200°c. Aumento
200X.



