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Microssegregaçao e Tratamentos de homogeneização em 

Ligas Urânio-Nióbio (U-Nb) 

R E S U M O 

São apresentados resultados de microssegregaçao em 

ligas U-3,6% peso Nb e ü-6,1% pesn Nb fundidas em forno a arco 

de eletrodo não consumivel. A microssegregaçao é constatada qua 

litativamente por microscopj.a ótica e quantitativamente por aná_ 

lises em microssonda eletrônica. 

O grau de homogeneização das estruturas é medido 

após tratamentos térmicos ã temperaturas de 800 a 850 C em fo£ 

no tubular resistivo. As microestruturas obtidas após estes tra 

tamentos são analisadas quantitativamente para avaliar os efejL 

tos finais, principalmente as variações de soluto ao longo do 

espaçamento interdendrítico. 

Alguns aspectos do fenômeno de solidificação são 

discutidos com referência ã modelos teóricos de solidificação 

dendrítica. Os resultados experimentais são comparados aos teó 

ricos com base na microssegregaçao inicial da estrutura "bruta 

de fundição" e os valores de microssegregaçao residual obtidos 

após os tratamentos de homogeneização. 

Os tempos requeridos para homogeneização das li 

gas são discutidos também em função da microssegregaçao e tempe 

raturas dos tratamentos térmicos. 



Microsegregation and homogsnization treatments 

of Uranium-Niobium alloys (U-Nb) 

A B S T R A C T 

In the following sections microsegregation 

results in 0-3,6 wt% 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 has been measured 

after 800 and 850°C heat treatments 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 theoretical 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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I - INTRODUÇÃO 

O urânio natural é composto basicamente de três 

isótopos: U-238 (99,28% peso), ü-235 (0,71% peso) e ü-234 

(0,005% peso). No estado metálico é razoavelmente maleável, 

além de bom condutor de calor (11,1 cal/mol/ C até 627°C) e de 

eletricidade (3,3 . 104 (ohm-cm)"1 a 25°C). ( 1 ) 

No estado sólido este metal apresenta três va 

riedades alotrópicas caracterizadas na Tabela I. 

Tabela I - Alotropia e peso específico do Urânio 

PASE/PROPRIEDADE 

Transformações estado 

sólido(2) 

- reação 

- temperatura de equi 

líbrio (°C) 

Estrutura Cristalina 

- tipo de célula 

- átomos por célula 

Peso específico à 

25°C (g/cm3) ( 1 ) 

ALFA (o) 

a • e 

667,7 

ortorrômbica 

4 

19,04 

BETA (B) 

B t T 

774,8 

tetragonal 

30 

18,11 

GAMA (Y) 

T X L 

1132,3 

c.c.c 
2 

18,06 

A dureza do urânio metálico decresce rapidamer^ 

te com o aumento da temperatura (Figura 1). Ha uma descori 

tinuidade na faixa de transformação a * B, onde a dureza da f£ 

se B é tão grande como na região de fase a à temperaturas 

mais baixas. Na transformação de e * y existe uma súbita queda 

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

0 urânio metálico é geralmente obtido por redij 

ção do tetrafluoreto de urânio (UF.) pelo magnésio metálico, 

numa reação que começa na faixa de 600 a 700°C e que pode atiri 



.02. 

gir os 1600 C. Devido às elevadas temperaturas e pressões de 

vapor desenvolvidas pela reação torna-se necessário efetuar a 

redução dentro de recipientes estanques. 

O metal obtido por este processo é contaminado 

pelo redutor, sendo necessário realizar-se operações de refino 

metalúrgico sob vácuo para separar o excesso de magnesio e ai 
(4) ~* 

guma escoria aderida ao metal 

Na forma metálica o urânio é utilizado como com 

bustível nuclear, pois nesse estado apresenta algumas vanta 

gens, como alta densidade de átomos físseis e férteis e alta 

condutividade térmica, tornando-o atrativo principalmente para 

reatores de produção de plutônio . Porém, a sua maior apli 

cação tem sido em reatores de potência refrigerados a gás, ini 

cialmente na forma de urânio natural e posteriormente com um 

certo grau de enriquecimento. 

Nos reatores refrigerados â água temos um sério 

inconveniente ligado ao uso do combustível metálico, devido a 

alta reatividade química do U com meios oxidantes, tais como: 

ar, água e vapor d'água. 

O enriquecimento do urânio natural no isotopo 

físsel U-235 não afeta as propriedades metalúrgicas do m£ 

tal , por isso as mesmas condições operacionais são observa^ 

das. Os combustíveis altamente enriquecidos diminuem o tamanho 

do reator em relação aqueles operados com urânio natural, já 

que menos material é necessário para atingir-se a massa críti 

ca, ou seja a quantidade mínima de combustível que iniciará as 

reações em cadeia de produção de neutrons. 

Além das aplicações nucleares, o U metálico em 

pobrecido tem sido usado na indústria aeronáutica, em pontas 

de sondas geológicas e ainda várias aplicações potenciais exis 

tem nas áreas de fabricação de projéteis e quilhas de na 
(5) - - ."" 

vios . O urânio e empregado também em alguns processos da in 

óústria química como polimerização, hidrogenação, síntese da 

amônia, esterificação e oxidaçao de substâncias orgânicas. 

A adição de elementos de ligas do U visa princi 

palmente aumentar sua resistência á corrosão por substancias 

ativas (oxigênio, ar, água, etc), diminuir sua instabilidade 
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dimensional e melhorar as propriedades mecânicas em geral. 

II - REVISÃO TEÓRICA 

11.1. LIGAS BINÁRIAS DE URÂNIO*6) 

Para sistematizar os diagramas com urânio podem 

ser agrupados em duas categorias. 

Na primeira temos aqueles sistemas em que se 

formam compostos intermetálicos, característica da baixa solu 

bilidade existente em cada fase terminal. Alguns desses siste 

mas já foram objetos de intenso estudo, como exemplo citamos 

aqueles formados com Al, Be, Bi, C, Co, Cu, H, Ga, Au, Fe, Pb, 

Mn, Hg, Ni, Si, Sn, Pd, Os, Ir ou Zn. 

Na segunda categoria temos os elementos que li 

gados ao ü não formam compostos intermetálicos, e que são divi 

didos em dois grupos. 0 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 urânio produzem ligas com extensa 

solubilidade na fase t, incluindo: Mo, Nb, Ti, Zr, Hf e Re. 

Como nos outros grupos, nenhum destes elementos tem apreciável 

solubilidade nas fases o ou 6. 

Neste último grupo destacamos o Nb e o Zr devi 

do às baixas secções de choque de absorção aos neutrons térnú 

cos, respectivamente 1,1 barns e 1,5 barns . Numa primeira a 

valiação, estes dados indicam que suas ligas com U seriam atra, 

tivas sob ponto de vista nuclear. 

11.2. DIAGRAMA U-Nb E SUAS FASES METAESTÁVEIS 

Para este assunto nos basearemos inicialmente 
(8) -

no trabalho de Pfeil , 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 monotônica, que decresce de 2415 C, temperatura de 

fusão do Nb, até xl32°C, temperatura de fusão do ü. A linha 
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"solidus" apresenta um maior distanciamento da linha "liquidus" 

entre 20 e 60% peso Nb. O desvio máximo de temperatura entre 

as duas curvas atinge 300°C a 30% peso Nb. 

Abaixo da linha "solidus" tem-se uma região mo 

nofásica constituída de unra solução sólida Y cristalizada num 

sistema cúbico de corpo centrado (ccc). A separação da fase Y 

em duas, Y1 e Y2, implica na existência de uma região de imis 

cibilidade. Exr^ora com mesmas estruturas cristalinas, estas fa 

ses vao diferri em composição na temperatura monotetica: Y1, 

contém aproximadamente 5,6% peso Nb, enquanto Y2 apresenta-se 
(12) com 50% peso Nb. Posteriormente, Ivanov divulgou um valor 

mínimo ligeiramente superior e igual a 7,3% peso Nb (17,5% at. 

Nb), segundo apresentado na figura 4. 

De acordo com Pfeil uma reação monotetóide Y1 • 

a+ Y2 ocorre a (650+5) C para um teor de 5,6% peso Nb. Entre 
~~ (9) ~ 

tanto, Dwight e Mueller estabeleceram anteriormente a conceri 

tração do monotético igual a 8,1% peso Nb a uma temperatura de 

(634+2) C. Recentemente, alguns pesquisadores russos propuse_ 

ram uma nova variação no diagrama, na qual mantém-se a forma 

geral, mas a natureza da decomposição monotetóide da fase Y 

sofria alteração para formar uma solução sólida a 650 C segun 

do Yl • 8 + Y2. 

Segundo Pfeil, uma reação peritetóide B+Y1 * a 

ocorreria a 667 C, com a solubilidade máxima do Nb dentro da fa 

se B auingindo 0,6% peso a 720 C. Anteriormente Dwight e Mu£ 

ler haviam estabelecido esta temperatura como sendo 670 C. 

Os trabalhos posteriores apresentam divergências quanto a natu 

reza desta transformação. A Figura 3 reúne os diagramas seguri 

do Pfeil e Rogers , podendo-se notar um desacordo no valor 

da temperatura de transformação e+o, e portanto se esta ocorre 

por intermédio de uma reação peritetóide ou eutetóide. Ro 

gers empregou técnicas de resistometria e dilatometria e 

divulgou um valor de 664°C. Embora estes trabalhos tenham mos_ 

trado que a transformação ocorre na faixa de 664 a 670 C, é im 

portante conhecer se ela acontece acima ou abaixo da transfor 

mação otB do U puro, visto que isto determina respectivamente 

a natureza•pc;..',Vtóide ou eutetóide deste fenômeno. 
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Em seu estudo envolvendo estruturas de equilí 
(11) -

brio, D'Amato concluiu que a transformação B+u envolve 
uma reação do tipo eutetóide: B+a+yl, vindo a confirmar assim 

(12) os resultados de Rogers. Ivanov discutiu 'iobre a natureza 
Ja reação eutetóide de decomposição da fase <5, apresentando da 

dos que confirmavam a inexistência do campo a+rl, mostrando 

também que a transformação se daria a 650 C segundo: B+a+-r2. 

Mais recentemente outro pesquisador, Terekhov confirmou es 

tas observações, e segundo este autor a decomposição da fase B 

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 já é estabelecida, porém ainda 

permanecem dúvidas sobre alguns aspectos nue ainda são investi 

gados atualmente. 

Uma característica bastante interessante e alvo 

de várias pesquisas reside no estudo das fases metaestáveis 

das liças U-Nb. 
(14) Segundo o trabalho inicial de Anagnostidis , 

ligas U-Nb resfriadas rapidamente do campo de fase y sofrem 

transformação martensítica e resultam em estruturas metaestá 

veis. Resultados posteriores das análises de TangrieChaudhuri 

mostraram pequenas variações nos limites de existência 

das diferentes fases metaestáveis em relação aos obtidos por 

Anagnostidis. Porém, estas discrepâncias foram explicadas em 

função dos efeitos das impurezas nas estruturas produzidas. 

Investigações mais recentes de Jackson estabeleceram linú 

tes intermediários aos encontrados pelos autores anteriores. 

O procedimento experimental, idêntico nos três 

trabalhos, iniciava-se com a preparação e homogeneização das 

ligas. Em seguida, após receberem um tratamento térmico no cam 

po Y a 900°C por diferentes tempos, as amostras eram resfriâ  

das em água. As estruturas resultantes eram então, examinadas 

por metalografia e difração de Raios-X. A Tabela II reúne as 

fases metaestáveis e os limites de suas existências nos traba 

lhos citados. 
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Tabela II - Fases metaestáveis observadas no sistema ü-Nb 

SÍMBOLO 

o.1 

a " 

Y° 

DESCRIÇÃO 

Fase a super 

saturada com 

aspecto aci 

cular (aa) , 

ou em bandas 

(°b> 

Fase a super 

saturada com 

aspecto em 

hanrias 

Fase Y super 

saturada com 

aspecto em 

bandas e len 

t icular 

ESTRUTURA 

CRISTALINA 

- Ortorrômbica 

- Contração do 

parâmetro b 

monoclínica, 

similar a <*', 

mas ângulo entre 

a e b maior que 

90° 

(r>90°) 

tetragonal basea 

do num bloco de 

2x2x1 células 

Y (c/a Í0 ,5 ) 

LIMITES DE EXISTÊNCIA 
EM FUNÇÃO DA COMPOSIÇÃO 

(% a t . Nb) 

(14) 
bnagnostidis 

o ' : 1-5 a 

c^: 5 -8 ,8 

8 ,8 -15 ,7 

acima 

15,7 • 

(15) 
Tangri 

a ' : l - 1 0 

10 -15 ,8 

acima 

15 ,8 

Jackson ( 1 6 ) 

a ' : 1-5 

° D : 5-9 

9-16 

16-21 
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De ecordo com Jackson* , acima de 21% at. Nb a 

estrutura Y (ccc) é mantida no resfriamento rápido. 

II.3. SEGREGAÇÃO DE SOLÜTO NA SOLIDIFICAÇÃO 

11.3.1. TIPOS DE SEGREGAÇÃO(17)(18) 

Os líquidos que são solidificados, para a produ 

ção de ligas industriais usualmente contêm, além dos elementos 

solutos intencionalmente adicionados por seus efeitcs benéfi 

cos, impurezas que se agregam ao metal líquido . 

Quando uma liga solidifica, é aplicável uma re 

gra aproximadamente geral, segundo a qual o soluto, presente 

como elemento de liga ou como impureza, tem diferentes solubi 

dades no estado líquido e no estado sólido. Este fato geralmen 

te conduz a uma segregação de soluto no fundido. 

Existem duas maneiras básicas de se encarar não-

uniformidade de distribuição de soluto resultante. Uma delas 

relaciona-se com as heterogeneidades químicas de longo alcance 

(dentro das dimensões da macroestrutura) denominada então ma 

crossegregação. Em contra partida heterogeneidades de curto al̂  

cance (dentro das dimensões da microestrutura) são chamadas de 

microssegregação ou zoneamento. 

Essas duas formas podem ocorrer simultaneamente, 

ou não, num mesmo lingote. Podem ainda serem classificadas co 

mo positiva ou negativa, se os valores locais de composição 

química são maiores ou menores, respectivamente, que a composJL 

çao nominal da liga (Co). 

11.3.2. MACROSSEGREGAÇÃO(19) 

A solidificação de uma liga, normalmente ocorre 

numa faixa de temperaturas (intervalo de solidificação) com um 

determinado gradiente térmico, dando origem a uma região con 

tendo sólido e liquido (região semi-sólida). 

A macrossegregação pode ser o resultado do trans 

porte de soluto segregado na região semi-sólida para outfas r£ 
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giões do lingote, ou então pela formação e movimentação de fa 

se solida (ou líquida) no liquido. Ha vários mecanismos propôs 

tos que podem levar a macrossegregação, sendo que num lingote 

é dificil de se identificar quais os mais importantes, visto 

que podem atuar simultaneamente. Os mecanismos para o tran&por 

te de soluto segregado seriam: 

a) Difusão de soluto na camada de difusão junto a interface só 

lido/líquido para regiões afastadas do líquido. Este meca 

nismo só seria atuante quando fossem envolvidos longos tem 

pos de resfriamento, mas quando se tem convecção forçada 

este transporte de soluto pode ser aumentado; 

b) Fluxo interdendrítico na região semi-sólida em conseqüência 

da contração de solidificação, levando ao transporte de li 

quido enriquecido em soluto no sentido do sólido (K<1); 

c) Fluxo convectivo na região interdendrítica, devido a gr£ 

dientes ãe concentração ou gradientes de temperatura. A deri 

sidade do líquido varia em função do soluto rejeitado na iin 

terface sólido/líquido. Assim, dependendo da variação de 

densidade e do gradiente de temperaturas na região semi - só 

lida, tem-se um fluxo de líquido nesta região que pode caia 

sar macrossegregação. 

A determinação quantitativa da macrossegregação, 

é geralmente realizada por meio de análises químicas via úmida 

ou por espectrografia de massa em amostras retiradas de pontos 

estratégicos da macroestrutura. Uma aproximação qualitativa é 

possível se conseguir usando radiografias gama da estrutura so 

lidificada através das radiações provindas de solutos marcados 

isotopicamente. 

II.3.3. MICROSSEGREGAÇÃO 

A este termo associamos variações de composição 

de soluto localizadas numa escala menor que o tamanho do cris 

tal, de tal forma que após a solidificação resultam em gradieri 

tes de concentração na fase primária da microestrutura ( zonea 

mento). As diferenças de composição química podem ser tão aceri 

tuadas que levarão a precipitação de fases secundárias em pro 
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porções maiores que as previstas pelo diagrama de equilíbrio 

correspondente. 

A microssegregação pode-se apresentar sob três 

tipos: 

A - Intercelular - Observada nos espaços intercelulares, onde 

aparece como nódulos de segregação ricos em soluto. Pode se ma 

nifestar mesmo em metais tecnicamente "puros", levando ao acú 

mulo localizado de impurezas. 

B - Interdendrítica - Tecnologicamente é o tipo mais predomi 

nante e problemático de microssegregação, sendo por isso mais 

detalhadamente estudado. Na solidificação dendrítica de ligas 

com coeficiente de distribuição de soluto, K < 1, os ramos deri 

driticos crescem com as extremidades voltadas para o liquido, 

porém entre estes o líquido remanescente é enriquecido pelo so 
(20) ~~ 

luto rejeitado pelo solido. Estudos mostram que a micros 

segregação é geralmente mais severa entre os ramos dendríticos 

primários do que entre os secundários. 

C - Intergranular ou de contorno de grão - Representada pelo 

acúmulo de soluto na união entre dois grãos, independente de 

outra segregação manifestante na microestrutura. 

A detecção quantitativa da microssegregação exi_ 

ge o emprego de técnica especial como a microanálise por meio 

de microssonda eletrônica que permite a detecção de composjL 

ções químicas pontuais, na microestrutura da liga. 

II.3.4. TEORIAS E MODELOS SOBRE MICROSSEGREGAÇÃO 

A solidificação de lingotes de ligas metálicas 

corresponde, na prática, a um fenômeno em não-equilíbrio. A 

ocorrência de rejeição de soluto adiante da interface sólido/ 

líquido (S/L), que avança no seio do banho fundido, provoca o 

aparecimento de gradientes de composição na estrutura solidifi 

cada. A estrutura resultante, quimicamente heterogênea, contrâ  
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ria em parte o diagrama de equilíbrio correspondente, pois ob 

têm-se valores locais de composição maiores ou menores que o 
(21) valor nominal 

Alguns princípios básicos devem ser introduzidos 

r.a analise do problema da segregação de s<-luto. Consideremos 

inicialmente uma liga binaria que solidifica-se unidiiecional 

nente com velocidade de resfriamento constante para simplifica 

ção do tratamento. Se A ê o solvente e B o soluto, define-se o 

coeficiente de distribuição no equilíbrio K, como o quociente 

entre a concentração de B no sólido e no líquido, quando os 

dois estão em equilíbrio sob condições isotérmica e isobárica. 

K = CS (1) 

CL 

Nos tratamentos teóricos apresentados a seguir, 

as linhas solidus e liquidus são assumidas como sendo retas na 

faixa de concentração analisada, logo o coeficiente K será con 

siderado como uma constante. 

Deve-se notar que abordaremos detalhadamente o 

caso mais usual onde K < 1, mas o tratamento é inversamente vá 

lido para K > 1, característica do sistema U-Nb. 

Analisemos primeiramente a redistribuição de so 

luto quando a solidificação é dita em equilíbrio, ou seja,quan 

do consideramos a interface S/L plana e difusão total nos esta 

dos líquido e sólido. Neste caso o primeiro sólido forma-se da 

temperatura liquidus TT, com composição K.Co, menor que a com 

posição inicial do líquido Co. 0 balanço em massa do soluto e 

rejeitado da interface S/L e difunde-se no líquido. 

Assim, na temperatura genérica T, o sólido de 

composição C * é formado em equilíbrio na interface S/L com um 

líquido de composição uniforme C*. 

Por causa da completa difusão no solido e liqui 

do, estes tornam-se homogêneos, com composições Cg = Cg* e 

C. * C * respectivamente. A figura 5 reúne as diversas etapas 

do processo de solidificação com o diagrama de fases correspori 

dente. Se aplicarmos a regra de conservação de massa ou soluto 
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a temperatura T, obtemos: 

CS • f s + CL ' fL = C0 ( 2 ) 

Onde fs e f. são as frações em peso de soluto no estado sólido 

e líquido respectivamente, logo fs + fL = 1. 

Rearranjando a equação(2) e substituindo o valor de f. = l- fs, 
v* (22) u 

obtemos : 

K . C 0 (3) 
C„ = 

1 + fs (K - 1) 

A situação anterior e dificil de ocorrer experi 

mentalmente. Um caso muito mais interessante do ponto de vista 

prático é encontrado quando não assumimos difusão no estado só 

lido. Como anteriormente, observamos que primeiro solidifica 

-se um sólido com composição K . CQf porém durante posterior 

resfriamento, o líquido se enriquece, mas o sólido formado nos 

estágios anteriores permanece com composição inalterada, visuai 

lizado na figura 6. 

Um tratamento quantitativo é obtido ao equacio 

narmos a rejeição de soluto quando uma pequena quantidade de 

sólido se forma. Assim, na temperatura T, sólido de composição 

Cc* está resfriando-se do líquido com composição C*, e o ba 
(21) ~ 

lanço de soluto requer : 

<CS - Cs*)a fs = £L . 3 CL (4) 

Como C„ = C. para T = T_, temos: 

(CL - Cs*) sfs = (1 - fs) 3CL (5) 

Substituindo o valor de K e integrando de Cg* = 

K . CQ para fs = 0 até fs , obtém-se a composição Cg* do solido 

na interface em função da fração solidificada: 
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Cs * = K . CQ . (1 - fs)
K " X (6) 

Dentre os trabalhos que abordaram o tratameri 

to acima, a hipótese de Pfann é a mais conhecida, e su 

põe mistura total de soluto no liquido sendo efetuada por 

fortes movimentos de convecção no seio do banho fundido. 

A equação (6) é conhecida como equação de so 

lidificação em não-equilíbrio ou equação de Scheil. 

As condições de microssegregação em lingotes 

são bem diferentes, pois se tem crescimento dendrítico. Po 

rém, na solidificação de lingotes a equação (6) tem sido uti 

lizada como primeira aproximação quantitativa para o cálculo 
(24) de microssegregaçao. Esta equação mostra a evolução da 

composição e prevê a formação de fases com a diminuição da 

concentração de soluto. No entanto, se não houver a formação 

de fases, como no caso do diagrama isomorfo, a concentração 

do sólido tende a zero em soluto (para K > 1). 

0 trabalho de Tiller propõe outro 

tratamento limitante à cinética de solidificação normal ou 

em equilíbrio. Assumem-se as condições de contorno anterio_ 

res, mas se admite limitada difusão e inexistência de conve£ 

ção no líquido. Sua hipótese baseia-se na formação de um 

transiente inicial, onde o primeiro sólido a se formar tem 

composição K . C_. 0 soluto rejeitado no líquido é transpo£ 

tado somente por difusão formando uma camada limite de difij 

são rica em soluto na frente da interface. 

Neste processo a camada gradualmente aumenta 

em soluto até chegar ao estado estacionário, quando se forma 

o sólido com composição CQ. 

Quando a interface atinge a extremidade do ba 

nho (solidificação unidirecional), forma-se um transiente fî  

nal, que ê bem menor que o inicial e cuja concentração em so 

luto aumenta abruptamente de C_ à C_, no fim do lingote. A fi 

gura 7 esquematiza as etapas da solidificação segundo este 

modelo. 

No estado estacionário, a quantidade de so lia 

to na frente da interface deve ser constante, assim a quanti 
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dade de soluto que deixa o líquido no avanço da interface de 

ve ser igual a quantidade de soluto na região considerada. p£ 

ra que isto ocorra, a concentração do sólido deve ser igual a 

do liquido não pertubado. A distribuição de soluto na camada 

limite no estado estacionário é calculada resolvendo a equa 

cio diferencial de difusão: 

D a*cL R acL (7), onde: 
+ = o 

ÍX'7 3x' 

x* - distância da interface; 

D. = coeficiente de difusão do soluto no líquido; 

R - velocidade de movimento da interface. 

Assumindo as condições de contorno de que para: 

x'=0*C=Co/k e para x'= • *CT=Co, a solução encontrada por 
(25) Tiller l " f foi: 

C L=Co 1 + 1HK. exp - / R-x'1 ( 

L K \"Wj 
8) 

A redistribuiçao de soluto no transiente ini 

ciai pode ser calculada empregando-se a equação de difusão de_ 

pendente do tempo: 

a'c R acL acL (9) 

3x*J ax' at 

Agora, as condições de contorno devem satisfa 

zer a: 

-C>= Co em t = 0 para x'>0 e; 

-C,- Co em x' = • para t > 0. 

volvendo peqnenos valores de K reduz-se a: 

~ í 26) 
A solução apresentada por Smith & Tiller eri 

\ 

Cs* = Co 1 - (1-K). exp - /KR.X] (10) 
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A equação (10) mostra que a distribuição de so 

luto na frents da interface depende de R, que e diretamente 

proporcional a velocidade de resfriamento do lingote. Assim, 

tem-se que a um aumento na velocidade da interface, haverá um 

acréscimo 'de C * e em contrapartida uma diminuição de R leva 

rá a uma correspondente diminuição de Cg*. 

Para chegarmos a uma aproximação mais real do 

processo de solidificação na prática, devemos considerar algu 

ma convecção natural no líquido, pois este fato verifica-se 

experimentalmente devido ao estabelecimento de gradientes ter 

micos dentro do banho fundido em resfriamento. Neste sentido, 
(27) 

o tratamento de Burton supõe uma camada limite de di 

fusão de espessura 6, fora da qual a composição do líquido é 

mantida uniforme por convecção, e dentro desta toma parte so 

mente o fenômeno de difusão no transporte de massa (figura 8) 
(27^ A analise de Burton ' resolve a equação de 

difusão para o estado estacionário, considerando-se um grande 

volume líquido, cuja composição média permanece inalterada e 

igual a C.. Admitindo-se primeiramente que C. = CL* na inte£ 

face S/L (para x' = 0), e que C, = C. em x1 = 5 , a solução é 

dada como: 

C * - C * / R i 
L S = exp (^ I (11) 
c - c * co ŝ (-V-) 
Podemos agora definir um coeficiente de distrai 

buição efetivo K' = cc*/<'o' e S U D S ti t ui n d o"° na equação (11) 

obtemos: 

K' * K (12) 

K + (1 - K) exp - (R« /DL) 

Estas equações podem ser usadas para descrever 

a redistribuiçao de soluto em cadinhos de extensão bastante 

superiores à da camada limite . Neste caso estabelece-se um 

equilíbrio dinâmico e expressão idêntica a equação (6) e f£ 
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cilmente derivada, exceto que neste caso aparecerá em luqar a 

K, coeficiente de distribuição em equilíbrio, a constante K' 

acima mencionada. 

Cg* = K' Co (l-f s)
( K'" 1 ) (13) 

Esta equação é mais conhecida como "equação de 

segregação normal modificada", e aplica-se à região de cresci 

mento monofásico com interface S/L plana. 

A utilização da equação (13) requer conhecimen 

to de parâmetros da solidificação, cuja determinação nem sem 

pre é realizada na fundição de lingotes. A Figura 9 mostra os 

perfis finais de concentração de soluto no elemento de volume 

solidificado, segundo as quatro hipóteses de redistribuiçao 

abordadas anteriormente. 

Correções da equação (6), considerando o efe^ 

to de difusão no sólido mostram uma maior aproximação dos va 

lores experimentais com os calculados, mas mesmo assim são 

necessárias análises mais precisas, considerando entre outros 

aspectos a morfologia das dendritas e o seu coalescimento. 

A influência da difusão no sólido foi analis£ 

da em detalhes por Flemings e Brody , que assumiram: 

a) coeficiente de difusão do soluto D, como função da tempera 

tura e/ou composição: D = f(T, C s), Ü(D) = cm
2/s; 

b) velocidade de coalescimento das dendrites com geometria 

achatada, sendo uma função contínua: 

. constante: dXj = u , ou 
dt 

. parabólica: dXj = w , onde: 
dt F T 

- u e w = constantes; 

- t = tempo de solidificação (s); 

- Xi = posição da interface S/L (cm). 

c) densidades líquida e sólida iguais e constantes. 
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A solução analítica da conservação de soluto 

dentro do elemento de volume, após integração matemática de 
(28) 

C * = K.Co p/ f = 0 . resultou em1 ': 
O S 

- para cUi constante: C * = K.Co 
ar s 

- para dxi a 1 

ar j? 

L 1 + a K J 

Cg* = K.Co 1- (l-2o K).f 

(14) 

K-l 

l-2oK 

(15) 

onde: a = 
Dt 

(L/2)2 
f , sendo 

tf = tempo local de solidificação (s) e, 

L = espaçamento interdendrítico (cm). 

A equação (15) se torna a equação (3) quando 

o = 0,5, e transforma-se na equação (6) quando D = 0 e a = 0. 

Entretanto, mesmo usando o modelo simplístico 

descrito pela equação (15), não é possível de se obter um 

acordo exato entre os resultados teóricos e os dados experi 

mentais. Infelizmente nem quando a geometria dos ramos dendr_i 

ticos é assumida como cilíndrica e empregam-se análises nuné 

ricas para solução da equação (14) obtém-se valores correspori 

dentes. A maior discrepância reside em assumir-se uma geom£ 

tria simples de crescimento, o que nao ocorre na prática, on 

de além desta ser complexa temos efeitos de contínuas mudari 

ças devido à um segundo fator: o efeito do raio de curvatura 

sobre o tamanho do elemento de volume. Como conseqüência pode_ 

ríamos encontrar micro regiões com fusão local, enquanto ou 

trás estariam se solidificando. A este respeito ainda não se 

desenvolveu tratamento matemático adequado, que basicamente 

envolverá a análise de equações complexas derivadas de tempo 

(t), distância (x) e também das coordenandas polares (0) relai 

cionadas com a morfologia de crescimento das dendritas. 
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II.4. HOiMOGENEIZAÇÃO DE MICROSSEGREGAÇÃO 

II.4.1. HOMOGENEIZAÇÃO DE LIGAS EM GERAL 

Durante a solidificação de ligas, microssegre 

gação ocorre porque a velocidade de difusão dos solutos no es 

tado sólido é muito pequena para manter um sólido de concen 

tração uniforme em equilíbrio com o líquido . Uma estrutu 

ra fundida é exemplificada na Figura 10, mostrando um padrão 

repetitivo de microssegregação (K<1). Durante homogeneização, 

a liga naturalmente tende a uma concentração uniforme mostra 

da na Figura 11. 

Para descrever a cinética de homogeneização, 

as equações são obtidas resolvendo-se a equação de difusão em 

estado não estacionário (25 Lei de Fick). Fica estabelecido 

um perfil de concentração inicial devido a microssegregação e 

como condição de contorno a invariabilidade da composição em 

posições intermediárias nas dendrítas (igual a Co). Isto im 

plica que a solução exata depende do perfil inicial da mi. 

crossegregação da liga. A solução da 2' Lei de Fick deve sa 

tisfazer: 

at \ 3x2 J 
(16) 

condição inicial: C(x,0)=f(x) 

condições de contorno: j8C(0,t)=0; 2£(e,t)=0 p/ t>0 

3X 3X 

onde: e = L/2 = metade.do espaçamento interdendrítico; 

D = coeficiente de difusão do soluto (cm2/s). 

Aplicando-se o método de separação de varijá 
(29) veis, a solução obtida e apresentada como: 

O0 

c,t) = Co +} An exp / - nJ n * D . t \ 

n-1 V e' ; 
C(x , t ) = Co + / An exp (- n1 I rD. t \ Cos nnx 

e 

( 1 7 ) , onde: 
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2 / f (x) . cos ntx 

tyo e 

An = 2 / f (x) . cos n*x dx (18) 

Na equação ill), C_ e a composição média da li 

ga, e An a amplitude inicial. Este valor é calculado pela 

equação (18), utilizando-se f(x) como a distribuição inicial 

de soluto na estrutura "bruta de fundição". 

Esta solução é genérica, porém existem solu 

çôes que consideram um perfil aproximado de microssegregaçao 

e que podem ser utilizadas para cálculos de tempos e tempera^ 

turas de homogeneização. 

Consideremos o perfil com variação cossenoidal 

de microssegregaçao, conforme mostrado na figura 12. Chega-se 

a seguinte solução para a equação da difusão a uma determina 

da temperatura: 

C (x,t) = CQ + «C COS irX exp - _t_ (19) , 

onde: 

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

Ç = e = tempo de relaxação; 

w2D 

- 6C = amplitude ou desvio inicial da concentração media. 

A concentração máxima na posição x = 0 pode 

ser obtida pela equação (20) abaixo: 

CM = C (0, t) = CQ + «C exp (-t/S ) (20), e no t = Z • 

CM = C (0,2 ) = CQ + «C/2,718 (21) 

Um parâmetro útil para descrever a cinética de 

homogeneização é o índice de microssegregaçao residual, defi 
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nido como. 

C - C 
a = J? _EL (22), onde: 

C M " m 

C„ * Concentração maxima de soluto no tempo t, isto a, C„ 

C = Concentração máxima de soluto no tempo 0, isto é, C°„ n n 
C (0, 0); 

C = Concentração mínima de soluto no tempo t, isto é, C 

C <e, t); 

C = Concentração mínima de soluto no tempo 0, isto é, C° 

Para o material bruto de fundição A = 1 , e d£ 

pois de homogeneização completa, A = 0. Pode-se encontrar 
CM ~ Cm aP1:J-cando a equação (17) para X = 0 e X = e, efetuaja 

do-se a subtração indicada. Assim, o índice A pode ser es_ 

crito como: ^ 

5 ^ (-n
2 t 2 D.t. 

A = 2 • n = 1,3, ímpar An ' e x p e2 (23) 

M m 

A equação (23) e útil na predição aproximada 

de tempos e temperaturas requeridas para homogeneizar uma ãa 

da estrutura fundida. Se considerarmos um perfil inicial com 

variação cossenoidal de microssegregaçao, obtemos a seguinte 

expressão derivada de. equação (23): 

A * 2 a C exp (-t/S ) 
CM° " C 
N m 

(24) 

... „ ...rflftil NUCUAR/SP-W' 
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II.4.2. SEGREGAÇÃO E HOMOGENEIZAÇÃO DE LIGAS U-Nb 

Jackson mostrou macrossegregaçao em lingo 

tes U - 6,3% peso Nb fundidos a arco ou por indução envoiven 

do a formação de macrobandas ricas em Nb, cuja origem foi re 

lacionada com mudanças periódicas e abruptas nas velocidades 

de extração de calor do banho líquido. 

Dickerson et alli desenvolveram estu 

dos envolvendo ligas U - 10% peso Nb preparadas por diferen 

tes técnicas de fundição. As conclusões obtidas indicaram ai 

guns procedimentos para reduzir e até eliminar macrobandas 

durante a preparação das ligas, visto que em tratamentos de 

homogeneização este tipo de segregação ainda permanece. São 

eles: 

a) Redução das flutuações de corrente sobre a superfície de 

banhos líquidos fundidos à arco; 

b) Isolamento da zona de solidificação de flutuações térmicas, 

por exemplo a velocidade de extração de calor do molde; 

c) Aumento da velocidade de solidificação para minimizar o 

tempo de segregação por efeito gravitacional. 

(33) Este ultimo efeito foi explicado por Cadden 

como sendo decorrente da diferença de densidade entre U (ver 

tabela I) e Nb(8,4 g/cm ).Por ser o Nb um metal menos denso, é 

de se esperar que os primeiros cristais ricos em soluto, flu 

tuem na região em que coevistem num estado de suspensão semi 

-fluída com o líquido remanescente. Isto conduzirá a outro t^ 

po de macrossegregaçao classificada como inversa, que poderá 

aparecer no topo e/ou centro do lingote. Cadden detectou 

esta segregação inversa em lingotes ü - 6,3% peso Nb, cujos 

centro e topo apresentavam-se como regiões mais ricas em solu 

to, variando em aproximadamente 1% peso Nb em relação ao re£ 

tante da macroestrutura. 

A microssegregação em ligas ü - Nb tem sido ve 

rifiçada por diferentes autores. Jackson' , relatou que em 

ligas U - 6,4% peso Nb, o conteúdo em Nb determinado por nü 

crossonda eletrônica variava de 7,5% peso no centro da dendrí 
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tar para aproximadamente 5,0% peso no centro do espaçamento 

interdendrítico, ao longo de uma distância de 60um. 
(35) Snyder , trabalhando com analises semi-quan 

titativas de Nb (microanálises pontuais sem correções), obser 

vou microssegregaçao dendrítica em U-6% peso Nb com variação 

entre 8,6% peso Nb e 2,5% peso Nb, respectivamente as concen 

trações máximas e mínimas da zona central de grandes lingo 

tes, obtidas ao longo de distâncias da ordem do espaçamento 

interdendrítico medindo cerca de 300um. 

Baseados nos resultados experimentais os auto 

res mostraram que a microssegregaçao em ligas U-Nb pode ser e_ 

liminada por tratamentos térmicos à temperaturas usuais dos 

fornos industriais. Usando critério qualitativo (difração de 
(34) RX e microdureza) para avaliar homogeneização, Jackson 

conclui que 4 hs a 1150 C eram suficientes para homogeneizar 

ligas U-6,4% peso Nb com gradiente de concentração inicial de 

2,5% peso Nb. Os tempos e temperaturas utilizados para remo 

cão da microssegregaçao não eliminaram a macrossegregaçao da 

liga, constituída por macrobandas com um gradiente de 0,3% p£ 

so Nb sobre a estrutura homogeneizada, ao longo de intervalos 

repetitivos de 2mni. 

Snyder desenvolveu um modelo aproximado pa 

ra descrever a microssegregaçao na estrutura da liga U - 6,0% 

peso Nb, obtendo boa concordância entre os dados experimen_ 

tais e os teóricos. Os resultados indicaram que a microssegr£ 

gaçao foi eliminada após tratamento da estrutura bruta de fun_ 

dição por 6 hs a 1000°C, reduzindo-se sensivelmente o gradieri 

te de concentração inicial que era de 6,1% peso Nb. 

II.5. MICROANÁLISES POR RAIOS-X 

II.5.1. MICROSSONDA ELETRÔNICA ANALISADORA (MEA) 

O uso de um feixe eletrônico finamente focado 

ou microssonda como forma de excitação em análises espectro_ 
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químicas por raios-X foi assunto inicial em uma patente ameri 

cana depositada em 1947 por Hillier . Pouco tempo depois a 

mesma idéia foi concebida independentemente por André Guinier 

na Universidade de Paris, e o primeiro instrumento denomina 

do Microssonda Eletrônica Analisadora (MEA) foi construído em 

1949 por um de seus discípulos, Raymond Castaing* '. 

A interação dos elétrons com o átomo alvo, é 

um processo complicado, e muitos fenômenos (além da emissão 

de raios-X característicos) devem ser levados «m conta pelo a 

nalista. Para melhor compreensão das bases da técnicas de mi 

croanálise, vamos descrever sucintamente os eventos que se 

desenvolvem no material analisado. 

Num canhão eletrônico, um filamento é aquecido 

pela passagem de corrente ate a temperatura na qual emite elé 

trons. Estes são acelerados pela aplicação de um potencial e 

létrico e focalizados num feixe estreito de 0,1-ln de diâme_ 

tro por meio de lentes eletromagnéticas (feixe eletrônico prî  

mário). 

De maneira global, quando este feixe eletrôn̂ L 

co incide sobre a superfície de uma amostra sólida, diversos 

fenômenos ocorrem, sendo os mais importantes ilustrados na Fi 

gura 13. A energia do feixe de bombardeio deve ser maior que 

a energia de excitação requerida para remover elétrons de ca 

madas eletrônicas internas dos átomos. Desta forma, os el£ 

trons primários podem penetrar na amostra, e colidindo com os 

átomos alvos ao longo de suas trajetórias transferir-lhes ener 

gia . Coiuo conseqüência destas colisões, ambas a velocida_ 

de e direção dos elétrons mudam, ou seja, eles sãc desacelera 

dos e espalhados com pequena ou nenhuma perda de energia, po 

dendo inclusive interagir com os átomos de superfície prodia 

zindo elétrons secundários (baixa energia). 

A profundidade de penetração dos elétrons na a 

mostra depende da energia do feixe primário e do material al̂  

vo. Nos sólidos e para as energias usadas em microssondas, e£ 

ta profundidade é tipicamente da ordem de 1 a 10n. Alguns ele 

trons podem ser absorvidos pela amostra, havendo transformação 

da energia em calor e/ou luz. Os elétrons transmitidos po 

dem não mudar de direção ou ainda serem espalhados em dif£ 
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rentes ângulos de forma elástica (sem perda de energia) ou 

ir.elástica (com alguma perda de energia). 
(39) 

Experimentos com gases excitados mostram 

que o feixe primário difunde-se lateralmente assim como pene 

tra na amostra. A combinação dos dois fenômenos determina o 

contorno dá região excitada, que se aproxima ao de uma esfera. 

Uma boa parte dos elétrons primários é reemitida antes de sua 

energia cinética ser gasta, sendo ditos retroespolhados , e 

isto afetará de maneira significativa a intensidade de emis 

são de Raios-X. 

Desvios de contornos da superfície da amostra 

sob incidência normal de elétrons causam mudanças no coeficieri 

te de retroespalhamento e por isso elétrons retroespalhados 

podem mostrar o relevo tão bem como as diferenças em número 

atômico. 

Sob o enfoque da microanâlise, o fenômeno mais 

importante ocorre quando o feixe primário remove os elétrons 

de camadas internas dos átomos alvos, de forma a ioniza- los. 

Estes átomos podem subseqüentemente perder uma porção de sua 

energia de ionizaçao, quando a vacância desta camada interna 

é preenchida por um elétron mais próximo. Cem isto produz-se 

outra vacância na região em que este elétron ocupava anterio£ 

mente. Neste processo é liberada uma quantidade de energia 

que é igual â diferença das energias potenciais dos dois nî  

veis de orbitais, a qual poderá manifestar-se de duas formas. 

Ou um elétron é rejeitado de uma camada externa (elétron A_u 

ger), e o excesso de energia sobre o potencial de ionizaçao e 

usado para imprimir-lhe energia cinética, ou em outra circuns 

tância a energia liberada é totalmente usada para emitir um 

fôton de raio-X. 

Deve-se observar que as ionizações de níveis 

energéticos internos de um átomo que levarão a emissão de fo 

tons de raios-X, podem ^er causadas tanto pelo impacto do fe^ 

xe primário, bem como pela interação com um outro foton de 

raio-X. No primeiro caso temos uma excitaçao primária, e no 

segundo caso uma excitaçao secundária ou fluorescência por 

raios-X. Existem outros mecanismos, porém estes não são de 
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grande relevância em microanálise. 

Se a intensidade da emissão de fótons de uma 

fonte de raios-X for plotada em função do comprimento de onda 

(M, será obtido um espectro de raios-X, onde aparecerão pi 

cos de alta intensidade, os chamados raios-X característicos, 

contra um fundo de radiação contínua de muito pouca intensida 

de (back-ground). 

A nomenclatura tradicional dos níveis energéti 

cos usados em espectroscopia de raios-X é apresentada na tabe 

Ia III, relacionando os níveis energéticos, orbitais e sub-or 

bitais. 

Tabela III - Níveis energéticos de orbitais eletrônicos 

Níveis Atõcr.ic-s ' 

n 

1 

J 

nomenclatura Adotada 

1 

0 

1/2 

K 

2 

0 

1/2 

LI ' 

2 

1 

1/2 

LII 

2 

1 

3/2 

LIII 

3 

C 

1/2 

HI 

3 

1 

1/2 

MII 

3 

1 

3/2 

MIII 

3 

2 

3/2 

"IV 

3 

2 

5/2 

"v 

4 

0 

1/2 

*I 

4 

1 

1/2 

N*II 

4 

1 

3/2 

NIII 

4 

2 

3/2 

SIV 

4 

2 

5/2 

Nv 

4 

3 

5/2 

*VI 

4 

3 

7/2 

SVII 

Onde, de acordo com a Teoria da Mecânica Quântica: 

n = ns quãntico principal; 

1 = n2 quãntico azimutal ou de momentum angular e; 

j = n2 quãntico magnético. 

Uma listagem de possíveis linhas obtidas em 

transições energéticas é apresentada na Tabela IV, onde as 

mais usuais estão grifadas e os níveis energéticos iniciais 

e finais são. indicados. A ionização de níveis K produz lî  

nhas K, e assim por diante. As letras gregas das linhas de 

signam o orbital, enquanto que os números arábicos classify 

cam a ordem de intensidade da emissão. As transições permiti 
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das são aquelas que obedecem às seguintes regras de transî  

cão: 

An<0, Al = + 1 e ij = -1,0, + 1. 

Algumas das transições que de acordo com o dia 

grama da Tabela IV poderiam ocorrer, não ocorrem totalmente 

ou são muito infrequentes. Estas transições sãr ditas proibi 

das. 

Tabela IV - Linhas e transições de raios X 

NÍVEL 
FINAL 

LI 

LII 

:n 

«i 

« i i 

"m 
K1v 
»V 

N i 

Nn 
N III 

NIV 

"v 

«VI 

"sai 

°i 
0n 

°in 
°IV 
°v 

K 

K a , ' 

Ko, 

KB, 

KB_, 

K», 

KB, 

KB, 

K»i 

LI 

I * . 

La, 

LY, 

NÍVEL INICIAL DE IONIZACÃO 

L I I L III " i " l i " i l l 

Ln L, 

L«, La, 

u, 
• 

L T , L Í . 

LY, I ' l l *Y» 

L Í , HT, 

Lv 

Lv 

L T , U . 

LY, 

!*• 

u. 

«IV 

MP| 

«v 

MB, 

M», 
1 

> 
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Os espectrômetros de raios-X usados em micros 

sondas eletrônicas não conseguem diferenciar dubletes (linhas 

muito próximas no espectro). Neste caso, os dubletes são medi 

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

bela IV por meio de chaves-. Exemplificando, a notação K° refe 

re-se a medida do dublete K°, + K°2. 

Na prática as linhas de raios-X separadas e 

isoladas nos espectrômetros, têm suas intensidades medidas 

por intermédio de detectores de raios-X . Diversos instru 

mentos eletrônicos são usados para amplificar e manipular de 

diferentes formas os sinais emitidos pelos detectores (figura 

14). 

II.5.2. ANÁLISE QUALITATIVA 

Desde que o comprimento de onda de uma particu 

lar linha de raios-X característicos é uma função única do nu 

mero atômico do elemento emitente, a identificação dos elemeii 

tos presentes na amostra é facilmente realizada pela identifi 

cação das linhas presentes no espectro de emissão. Esta técnî  

ca, denominada análise por espectro dispersivo de comprimento 

de onda, usa de diferentes espectrômetros cristalinos (ver ta 

bela V) mas oferece a vantagem de uma boa resolução de linhas. 

As desvantagens podem ser apontadas como o limitado intervalo 

de comprimento de onda coberto pelos cristais, necessitando 

vários tipos para uma única análise, além do reduzido tempo 

de coleta de sinais para cada linha, devido ao moco seqüencial 

de operação do sistema. 

Tabela V - Tipos de Cristais Comumente Usados em Espectrome 
(41) ~~ 

tros de difração. 

CRISTAL 

Quartzo 

PET(*> 

Nica <b> 

KM> (C> 

FÓRMULA QUÍMICA 

U F 

SiO, 

C.H.,0. 

K^lfSi,0,.(F,OH). 

C.H.O.TI 

PLANOS 

(hKi) 

200 

1011 

002 

002 

1011 

1011 

FAIXA ANÍ 

»(8) 
0,84 - 3,30 

1,39 - 5.48 

1,82 - 7,16 

4,13 -16.25 

5,54 -21.81 

5,36 -21,10 

K 

Sc - Sr 

5 - Zn 

Si - Fe 

Ne - As 

r - p 
F - P 

U.ÍTICA 

L 

Te - U 

MD - Re 

Sr - Mo 

Co- Aq 

Mi - Mo 

Mn - Mo 

H 

Ti - U 

H - U 

La - Th 

U -Hg 

U - H ? 
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(a) Pentaeritritol 

(b) Muscovita 

(c) Ftalato ácido de potássio 

(d) Ftalato ácido de Tálio 

Efeitos indesejáveis aparecem quando linhas in 

tensas são emitidas, pois suas reflexões de mais alta ordem 

podem aparecer no espectro complicando assim a interpretação. 

A identificação qualitativa é feita por comparação com tab£ 

Ias, onde as linhas emitidas por todos os elementos aparecem 

em função de seus respectivos comprimentos de onda. 

Uma outra técnica qua]itativa empregada baseia-

se na analise por energia dispersiva, diferindo-se da ante 

rior principalmente no tempo de coleta de dados, que é feita 

pelo detector de estado-sólido numa única operação de medida 

cobrindo todo o espectro. Esse? detectores requerem o uso de 

nitroginio líquido e são extremamente sensíveis a contamina 

çao superficial, sendo por isso fechados em recipientes com 

janelas de berílio sob vácuo (por exemplo, silício com camada 

de litio difundido). Em adição, esta técnica permite a identifi 

cação de um maior número de constituintes da amostra em pou 

cos minutos. 

A consideração mais importante em análise qua 

iitativa refere-se a menor concentração que possa ser detecta 

da com certeza na amostra. Esta concentração é freqüentemente 

chamada de "limite de detectabilidade", e está relacionada 

com o erro estatístico que distingui a intensidade dos raios-

x característicos da radiação back-ground. Geralmente o lim_i 

te de detectabilidade é tomado como sendo igual a concentra 

çao que resulta numa intensidade de radiação característica 

igual a três vezes o desvio padrão da intensidade de radiação 
(42) 

back-ground '. 

II.5.3. ANÁLISES QUANTITATIVAS 

Castaing* mostrou os resultados de análises 

quantitativas de várias ligas, desenvolvendo uma teoria co£ 
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rente e detalhada tratando com microanálises quantitativas. 

Diversos trabalhos posteriores introduziram modificações no 

esquema de correções de Castaing. 

As intensidades relativas de raios-x emitidos 

dependem de. muitos parâmetros, incluindo constantes físicas 

tais como coeficientes de absorção de massa e de campo fluo 

rescente, mas também uma série de parâmetros instrumentais co 

mo potencial operante e ângulos de incidência dos feixes ele 

trônico e de raios-x emergentes. 

A proposta de um modelo teórico deve primeir£ 

mente determinar o numero médio de fótons primários de raios-x 

da linha de interesse produzidos dentro da amostra por um el£ 

tron incidente. 

Se a probabilidade da geração de um fóton por 

um elétron é I, a probabilidade de que este mesmo fóton atin 

ja o espectrômetro sem ser absorvido pela amostra será: 

!•=__£. I.f (25) 
40 

Onde íl é o ângulo de cobertura do espectrôme_ 

tro, f é a probabilidade de que o fóton gerado no interior da 

amostra e emitido em direção ao detector, dentro do ângulo ft, 

atinja a superfície da amostra sem ser absorvido. 

Pode-se relacionar a intensidade de emissão Y, 

com os processos de geração e absorção de raios-x dentro da 

amostra. Então, o número de fótons N, observado no período de 

tempo t, por um detector de eficiência de detecção P, cujo ân 

guio de cobertura da radiação emitida é n, será igual a: 

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

Sendo que na equação acima, i. é a intensidade de corrente do 

feixe (elétrons/s). 

Para simplificação, usaremos sub-índices p, c 

e f para distinguir os parâmetros relacionados respectivameri 

te com as radiações primárias, fluorescência excitada pelo e£ 



.29. 

pectro contínuo e fluorescência excitada pelas linhas caract£ 

rísticas. Os sobre-índices * e S relacionam-se, respectivamen 

te, com a amostra e o padrão, o qual geralmente é um elemento 

puro. 

Se separarmos os mecanismos de geração de 

raios-X referentes â intensidade emitida, obtemos no caso da 

amostra: 

(27) 
Y* = i'*P.ib = __a_ (Ip fp + ic fc + t If ff ) P.ib 

4* 

Onde: 

Ip = probabilidade de produção de um fóton de raio-X por el<2 

tron incidente primário; 

Ic = probabilidade de produção de um fóton de raio-X por fluo 

rescência devido ao espectro contínuo; 

If = probabilidade de produção de um fóton de raio-X por flu£ 

rescência devido as linhas características; 

fp, fc e ff = fatores de absorção ligados à probabilidade de 

que um fóton emitido (primário ou secundário) escape da 

absorção pela amostra e atinja o detector em seu ângulo 

de cobertura a. 

Uma expressão análoga á equação (27) é obtida 

com sobre-índices S, e refere-se a emissão do padrão. Contudo, 

diferentes fatores de absorção são aplicados às radiações pri 

mária e fluorescentes, visto que as distribuições e profundjL 

dades de geração e portanto as probabilidades de absorção de 

fótons vão diferir em relação â amostra. Os parâmetros de de 

tector, como n e P, são os mesmos para a amostra e padrão, 

assim como dentro dos limites de estabilidade, também será 

idêntica a intensidade de corrente (i.) . Se calcularmos a ra 

zão entre as intensidades de emissões da amostra e padrão, 

Ks = Y /Y , obtidas sob idênticas condições experimentais, os 

parâmetros acima se cancelam: 
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* * * * » * * * 

Y I' Ip fp + ic fc + rif ff 

Kg = = = L _ 
Y S I , S lpSfpS+ IcSfcS+ IIf Sf f

S 

(28) 

A intensidade característica primária emergen 

te é quase sempre muito maior do que a soma de todas as con 

tribuiçoes fluorescentes emergentes. Como primeiro observado 

por Castaing, as intensidades primárias geradas são aproxima 

damente proporcionais ás respectivas frações de massa dos ele 
(43) mentos emitentes ("Primeira aproximação de Castaing") : 

* * 
Ip * C 

V ?~ (29) 

Esta observação entretanto, não é suficiente 

precisa para análises quantitativas, para as quais deve-se 

considerar correções para os efeitos de absorção, fluorescein 

cia e número atômico, podendo-se assim calcular a concentra 

ção do elemento emitente na amostra. 
~ - S S 

Se o padrão e um elemento puro, o termo If ff 

pode ser omitido da equação (28), desde que elementos puros 

não emitem intensidade significante de fluorescência caracte 

ristica . Assumindo-se que a emissão fluorescente própria do 

espectro contínuo possa ser negligenciada para ambas amostra 

e padrão, a equação (28) reduz-se a: 
* * * ' * 

Ip fp + E If f. 
Kg = F 2_ (30) 

_ S, S Ip fp 

0 desvio da equação (30) em relação à equação 

inicial de Castaing é descrito por três fatores de correção à 

saber: 

- F„ , um fator de correção pelo efeito do numero atômico , 

calculado como: 

c* =-í£! • Fz* (31) 

ip s 
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F. ,.um fator de correção pelo efeito de absorção, definido 

conto o quociente entre os fatores de absorção pela amostra 

e padrão: 

f s 

FA = — 
* 

* 
Fp , um fator de correção pelo efeito de fluorescencia das 

linhas características, calculado como: 

(32) 
* 1 

Fr = 
* * * 

Í if . f, 
i + * — f -

i p fP 

* * 
i p fp 

* * * * 
Ip fp + r i f f f 

Assumindo estes fatores multiplicativos, a 

equação (30) pode ser reagrupada e resultar na "Equação ZAF": 

C* = KS • F Z * FA* FF* ( 3 3 ) 

Deve-se observar que na equação (33) os fato 

res de correção são dependentes da composição e assim contém 
. . . - * 

implicitamente a variável desconhecida C . Por esta razão, d£ 

ve-se começar com uma estimativa grosseira da composição, a 

qual é usada num cálculo inicial destes parâmetros. A estima 

tiva final da concentração é obtida por meio de procedimentos 

iterativos computacionais, através de sucessives aproximações. 

Mesmo para a aproximação simples da equação 

(30), o procedimento ZAF necessita um maior rigor matemático, 

pois o fator de correção por efeito de absorção não contém os 

termos que quantificam as contribuições por absorção de fluo 

rescência. 

Vários autores apresentaram trabalhos que rel£ 

cionam equações simplificadas para cálculo dos fatores de cor 
4445 - 4 6 4 7 -"" 

reçao para o numero atômico ' , absorção ' e fluorescen 
r 48 49 •» *~" 

cias devidas ao continuo ' ou as linhas caracteris 
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cas ' . Introduzindo-se estes dados, juntamente com informa 

ções sobre a voltagem de aceleração dos elétrons, composição 

elementar da amostra, ângulo de saída dos raios-x produzidos, 

e possível, por meio de um computador, calcular-se a concen 

tração real com relativa facilidade. 

Existem mais de 40 programas desde 1963 até 
(52) 1970, revistos por Beamann e Isasi e muitos ainda estão 

em uso. Apesar das divergências em alguns detalhes, os proce 

dimentos básicos dos programas para correção de dados de mi 

crossonda são os mesmos. O núcleo, ou programa principal, ceri 

traliza o procedimento iterativo descrito anteriormente. Ou 

trás secçoes do programa servem para entrada das informações 

(input), cálculos de funções, parâmetros e constantes que são 

geradas internamente (subrotinas) ou mesmo para apresentar os 

resultados ao analista (output). 

II.6. TÉCNICAS DE ANÁLISES POR MEIO DE MICROSSONDA ELETRÔNICA 

11.6.1. ANÁLISE DE SUPERFÍCIE ATRAVÉS DE IMAGENS DE RAIOS-X 

Além da imagem eletrônica de varredura, o bom 

bardemento da amostra com o feixe eletrônico gera raios-x que 

podem ser usados para formar uma imagem a medida que o feixe 

primário é defletido sobre a superfície da amostra. 

A informação gerada com a excitação de cada 

ponto da superfície modula uma intensidade pontual na tela do 

tubo de raios catódicos, gerando assim uma imagem que será um 

mapeamento da distribuição do elemento na região analisada. 

As desvantagens relacionadas ã este método são 

a impossibilidade de detecção diferenciada de pequenas conceii 

trações, bem como a incapacidade de se determinar elementos 

presentes em pequena quantidade na estrutura. 

11.6.2. ANÁLISE EM UMA LINHA 

Neste procedimento, a amostra pode ser movida 

mecanicamente ao longo de uma linha pré-fixada mantendo-se o 
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feixe eletrônico fixo. 

0 registro dos sinais é feito potenciometrica 

mente, sendo desta forma possível a medida simultânea de vá 

rios elementos por linha, considerando-se o número máximo de 

espectrômetros disponíveis na microssonda. 

De outra forma o feixe eletrônico pode ser de 

fletido sobre uma linha pré-estabelecida na superfície da 

amostra, a qual nesta situação é mantida fixa. 

Essas técnicas permitem o cálculo semi-quanti 

tativo das concentrações dos elementos, analisando-se as lar 

guras à meia altura dos picos presentes. 

II.6.3. ANÁLISE PONTUAL 

Essa técnica é especialmente empregada para 

análises quantitativas ou quando as intensidades de rúios-X 

emitidas forem baixas, pois o feixe eletrônico primário é mari 

tido estacionado sobre cada ponto pré-selecionado. 
* 

A intensidade do elemento i medido, li , esta 

relacionada com sua concentração, e e obtida por: 

li = IpL - i * (34), onde: 
i 

Ipi = Intensidade da radiação de pico do elemento í; 

In. = Intensidade da radiação "back-ground" do elemento í. 

O mesmo procedimento usr-se na medida da inteii 

sidade dos padrões, e de posse destes dados é calculada a r£ 
* S laçao entre intensidades li /li , utilizada no programa de 

correção ZAF. 
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III - Objetivos 

Este trabalho é desenvolvido para determinar-se 

qualitativamente e quantitativamente gradientes de concentra 

ção de soluto presentes nas microestruturas das ligas nuclea 

res U-Nb. 

A faixa de concentração nominal escolhida, entre 

3,0 a 6,5% peso Nb, será utilizada por ser a mais intensamente 

usada por outros autores no estudo da microssegregaçao em Ü-Nb. 

O uso da microanálise pontual quantitativa feita 

com microssonda e correções computacionais, será avaliado e ex 

piorado como técnica de determinação da microssegregaçao em 

amostras brutas de fundição e homogeneizadas de ligas U-Nb. 

Será verificada a validade do uso dos modelos 

teóricos e das equações que descreen nicrossegregação para 

prever os gradientes de concentraç o de soluto e tempo para ho 

mogenizá-los às temperaturas de trabalho. Os dados obtidos ex 

perimentalmente serão comparados aos calculados,objetivando-se 

selecionar dentre os modelos aquele que mais se aproximará aos 

resultados práticos. 

Através dos valores teóricos de concentração má 

xima e mínima de soluto serão estimados os tempos de tratamen 

to para que as ligas atinjam homogeneização parcial e total. O 

estudo dos perfis de concentração de soluto ao longo de linhas 

de varredura objetiva comprovar a validade do modelo teórico 

de cinética de homogeneização, ou em contrapartida estabelecer 

bases para a discussão dos resultados divergentes. 

IV - DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL 

IV.1. PREPARAÇÃO DAS LIGAS Ü-Nb 

As ligas foram preparadas em forno de laborató 

rio a arco de eletrodo não consumível marca MRC (Materials 
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Research Corporation) série V-4. As cargas foram fundidas di 

retamente sobre a base de cobre refrigerada à água. Para me 

lhorar a distribuição do elemento de liga na estrutura, as pe 

ças foram refundidas por três vezes sob uma pressão de 25mmHg 

de argônio, após vácuo inicial para retirada do ar. Devido às 

pequenas dimensões dos lingotes experimentais, as condições 

de resfriamento foram aproximadamente iguais em toda peça e 

não se observou diferenças significativas nas dimensões das 

dendritas ao longo da microestrutura fundida. 

Na preparação das ligas utilizou-se urânio de 

pureza nuclear e nióbio de pureza comercial, cujas análises 

espectrográficas quantitativas estão reunidas na tabela VI. 

As cargas foram preparadas para composições médias de 6,0 e 

3,5% peso em Nb. Porém, as composições nominais determinadas 

por espectrografia de emissão quantitativa e por varredura de 

áreas livres de inclusões em microssonda eletrônica indicaram 

valores de 6,1 e 3,6% peso Nb para as duas ligas. (Resultados 

médios de 5 diferentes regiões). 

Tabela VI - Análises Espectrográficas dos Materiais de Parti 

da. 

Elemento 

Al 

C 

Co 
Cu 

Fe 

Cone. no U (ppm) 

173 

-

-

51 

316 

Cone. no Nb (ppm) 

40 

70 

4 
-

8 

IV.2. TRATAMENTOS TÉRMICOS 

As amostras a serem homogeneizadas foram enca£ 
, —5 

suladas em ampolas de quartzo sob vacuo de 10 mmHg. 

Após o conveniente tratamento térmico em forno 

elétrico estabilizado, as ampolas eram resfriadas bruscamente 

em água e quebradas. 
ütilizou-se um forno tubular Marshall de resi£ 
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tência de platina, medindo-se a temperatura através de um ter 

mopar de Pt - Pt 10% Rh instalado estrategicamente ao lado 

das ampolas contendo as amostras. Os tratamentos foram efetua 

dos á temperaturas de 800 e 850se por diferentes tempos entre 

1 e 20 hs. 

IV.3. EXAMES METALOGRÁFICOS 

Todas as amostras foram preparadas por meio da 

técnica de polimento mecânico. 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 (~1505C) empre 

gando-se baquelita. Em seguida, os corpos de prova embutidos 

foram desgastados superficialmente com lixas de diferentes 

granulonetrias (até # 600), usando-se disco de baixa rotação. 

Seguiu-se polimento manual em politriz, com disco coberto com 

pano de algodão e abrasivo de diamante de 6 e lu. O acabamen 

to final foi efetuado com pano de nylon e alumina gama de 

0,05u. de diâmetro. 

A observação e documentação no microscópio óti 

co foi realizada em amostras polidas e oxidadas por 2 horas a 

1202C em 'orno de mufla ao ar, porém a mesma oxidação ocorre 

naturalmente a temperatura ambiente num intervalo maior de 

tempo (dias). 

IV. 4. MICROANÁLISES 

Para estas medidas foi utilizada uma microssori 

da marca Microscan Cambridge série M-5. 

Inicialmente as micro regiões escolhidas eram 

fotografadas através do microscópio ótico da microssonda. Po£ 

teriormente o feixe eletrônico era defletido automaticamente 

de modo a varrer toda a região de interesse, registrando-se 

através de fotografias as imagens eletrônica e de raios-x de 

Nb. O potencial de excitação estabelecido para estas imagens 

e posteriores análises foi de 20 KV. 

Dentro da região explorada escolhiam-se uma ou 
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mais linhas de varredura e efetuavam-se análises de pontos Io 

calizados a distâncias de 3 a lOum entre si. As amostras bru 

tas de fundiç ao e tratadas termicamente foram analisadas cm 5 

diferentes regiões, medindo-se as concentrações pontuais ao 

longo de linhas de varredura com cerca de 30 pontos cada. 

A análise de cada ponto envolveu as contagens 

de radiação das linhas L de Nb (x = 5,724 A ) e M de ü 

(X = 3,171 8 ) durante 30 segundos, realizadas por meio de es 

pectrômetro contendo cristal de PET. Efetuaram-se contagens 

em padrões metálicos de Nb e ü sob mesmas condições experimen 

tais em todas as análises, mantendo-se constantes parâmetros 

tais como: corrente de feixe eletrônico, comprimento de onda 

analisado, potencial de excitação, tempo de contagem e cris 

tal de análise. 

Através da utilização de um programa de corre 
(41) — 

çao ZAF , compilado no Europaiches Institut für Transurane 

e aplicável a computador IBM-370/158, tornou-se possível a 

correção dos desvios das análises, com o conhecimento quanti^ 

tativo da microssegregaçao estrutural. 

V. RESULTADOS 

V.l. LIGA U-6,1%. PESO Nb 

Na Figura 15 são apresentadas as micrografias 

óticas da liga bruta de fundição e tratadas termicamente por 

1 e 4 horas à 8502C de maneira descrita no item IV.2. Obse£ 

va-se de maneira geral, que a oxidação produz contraste em 

amostras com microssegregaçao, pois diferenças de concentra 

çio de Nb levam ã cinéticas de oxidação diferentes. É bastari 

te visível a diferença de tonalidades na liga bruta de fundî  

ção (fig. 15a), evidenciando perfeitamente a microssegregaçao 

existente. Uma avaliação do espaçamento interdendrítico médio 

nesta amostra resultou em medidas de cerca de 55um. 

Na amostra da liga tratada por 1 hora a 8502C 

(fig. 15b), a diferença de tonalidades existe, mas já com me 

nos contraste que a bruta de fundição, enquanto que pratica 

mente inexistem diferenças significaticas de tonalidades na 

amostra tratada por 4 horas (fig. 15c). 

Em todas estas micrografias observaram-se iri 
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clusoes não identificadas neste trabalho. Para verificar a 

presença de ü e Nb nestas inclusões, efetuaram-se determina 

ções semi-quantitativas de algumas regiões em que a linha de 

varredura interseptava estas partículas. A fig. 16 mostra os 

resultados'obtidos em uma destas análises, apresentando a mi 

crografia ótica da região (fig. 16a) e as imagens eletrônica 

e de raios-X de Nb, respectivamente figs. 16b e 16c. Os per 

fis semi-quantitativos de Nb obtidos das linhas de varredura 

horizontal e vertical são apresentadas na fig. 16d. Infeliz 

mente, por se tratar de análise de uma superfície recém poli 

da com baixo contraste entre as regiões segregadas, as ima 

gens não mostram com muitos detalhes a microestrutura resul 

tante. 

Comparando-se as figuras 16b e 16c observa- se 

que algumas inclusões presentes na estrutura bruta de fund\i 

ção apresentavam um baixo teor de Nb, pois foram desconsidera^ 

das na imagem de raios-X de Nb. Por outro lado, algumas part^ 

cuias 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 el<5 

trônica obtida na análise de uma das regiões brutas de fund_i 

ção (figura 17a). 0 perfil semi-quantitativo de concentração 

de Nb ao longo da linha de varredura é apresentado na figura 

17b. Pode-se melhor observar o padrão repetitivo da microsse_ 

gregação da liga bruta de fundição quando os resultados são 

apresentados através de gráficos de composição versus distari 

cia, com as composições de Nb determinadas quantitativamente 

em cada ponto. Segundo este tratamento, são apresentados na 

figura 17c os valores de concentração de Nb corrigidos pelo 

método ZAF a partir dos dados semi-quantitativos referentes a 

figura 17b. 

Sob mesmo enfoque, sao apresentados nas figu_ 

ras 18 e 19 resultados quantitativos típicos obtidos em l_i 

nhas de varredura de regiões da amostra bruta de fundição e 

tratadas termicamente por 1,4 e 20 horas a 850 C. 

A interpretação dos resultados de perfis de 
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concentração não é tão simples quando analisados individual 

mente, pois a variação da concentração em cada linha não é 

sempre periódica com máximos e mínimos. Isto se deve ao fato 

que algumas das linhas foram escolhidas aleatoriamente e que 

o comprimento das mesmas foi poucas vezes superior a do espa 

çamento interdendrítico. A figura 20 apresenta esquematicamen 

te a representação de dendritas por curvas de isoconcentração 

e algumas possibilidades de traçados de linhas que fornece 

riam diferentes perfis de concentração. 

Os valores experimentais referentes às concen 

trações máximas e mínimas de Nb, obtidos nas microanálises 

das estruturas brutas de fundição e homogeneizadas da liga 

U-6,1% peso Nb são apresentados na tabela VII. 

Tabela VII - Valores Máximos e Mínimos de Nb e Microssegrega 

çao Residual (calculada pela equação 22),obtidos 

em tratamentos de 1,4 e 20 hs a 850°C sobre a Lî  

ga U-6,1% Peso Nb. 

ANÁLISES 

Teor máximo de Nb (% peso) 

Teor mínimo de Nb (% peso) 

Microssegregaçao residual 

Oh - Bruto de 
fundição 

6,41 

2,71 

-

lh a 850°C 

8,30 

4,71 

0,63 

4hs a 650°C 

6,G5 

5,32 

0,24 

20hs a 850°C 

6,08 

5,65 

0,07 * 

A comparação dos resultados da Tabela VII IIHDS 

tra uma diminuição de microssegregaçao 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 são apresentadas micrografias óti 
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cas da estrutura bruta de fundição e de amostras submetidas 

aos tratamentos térmicos de 1 e 4 hs a 800&C. 

Como observado anteriormente para a liga U-6,1% 

peso Nb, a oxidação produz contrastes bastante visíveis nas 

estruturas brutas de fundição da liga U-3,6% peso Nb, porém 

novamente a. diferença de tonalidade reduz-se bastante nas 

amostras tratadas termicamente. Observaram-se inclusões dis 

tribuídas aleatoriamente pela microestrutura, entretanto em 

nencr quantidade que na liga anterior. A medida ão espaça 

mento interdendrítico médio indicou cerca de 60um. 

Os dados obtidos na análise pontual por micros 

sonda eletrônica são indicados por gráficos de composição ver 

sus distância. As figuras 22,23,24 e 25 apresentam resultados 

para as amostras brutas de fundição e homogeneizadas por 1 e 

4 hs a 8002C. Comparando-se os perfis de distribuição de con 

centração de Nb ao longo da estrutura, percebe-se uma dimi 

nuição de segregação para as amostras termicamente. 

Na Tabela VIII são apresentados os valores ex 

perimentais obtidos nas microanálises das estruturas brutas 

de fundição e tratadas termicamente. 

Tabela VIII - Valores máximos e mínimos de Nb e microssegreg£ 

ção residual (calculada pela equação 22) obti_ 

dos em tratamentos de 1 e 4 hs a 800 se sobre a 

liga U-3,6% peso Nb. 

ANÁLISES 

Teor máximo de Nb (% peso) 

Teor mínimo de Nb (t peso) 

Microssegregação residual 

Oh - Bruto de 
fundição 

6,50 

1,50 

-

lh a 300*C 

5,61 

1,S2 

0,76 

4hs a 800*C 

4,80 

3,20 

0,32 

Na figura 24, linha 04 não foi considerado o 

ponto a 30um como sendo o valor máximo, pois foi a única com 

posição anormal verificada na amostra 4 hs a 80Q2C. 
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VI. DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 

Os dados obtidos na análise pontual por micros 

sonda eletrônica fornecem resultados bastante precisos sobre 

a microssegregação das ligas U-6,1% e U-3,6% peso Nb (figuras 

16, 18, 19, 22, 23 e 24). O mesmo não acontece com as micro 

grafias óticas de oxidação, que apresentam com bastante con 

traste a microssegregação inicial do estado bruto de fundição 

(figs. 15a e 21a). Porém, nas amostras homogeneizadas é coro 

dificuldade que se detecta a microssegregação por diferença 

de tonalidades (figs. 15b, 15c, 21b e 21c). 

Os perfis semi-quantitativos obtidos pelas li 

nhas de varredura da amostra bruta de fundição também indica 

ram diferenças significativas do teor de Nb na microestrutura, 

com a apresentação de diversos picos de contagens máximas e 

mínimas de radiação (fig. 17a). Todavia, a velocidade de de£ 

locamento da sonda provoca uma somatória de efeitos de pontos 

anteriores, dificultando avaliações mais precisas. 

A presença de partículas ricas em Nb ou em U, 

ou mesmo com presença simultânea dos dois elementos, leva a 

crer que durante a fundição produziram-se apreciáveis quanti 

dades de inclusões como óxidos e nitretos, visto que estas Li 

gas foram preparadas em fcrno com atmosfera protetora de argô 

nio, e não sob vácuo. Esta hipótese foi levantada pois obse£ 

vando-se a microestrutura das amostras tratadas por 20 hs a 

8502C, não se percebeu nenhuma alteração estrutural das refe 

ridas partículas, permanecendo integralmente seus contornos 

iniciais. Além disso, se ocorresse a precipitação de fases se 

cundárias durante o resfriamento da liga a partir do campo de 

fase T indicado no diagrama de fases (figura 2), estas estru 

turas deveriam sofrer alterações morfológicas decorrentes da 

difusão de soluto durante o tratamento térmico. 

Amostra tratada propositalmente por 400 hs a 

1200SC (U-6,1% peso Nb), mostrou que mesmo sob esta condição 

não ocorria alteração de forma nem solubilitação das inclui 

soes, conforme mostrado na micrografia da estrutura homogenei^ 

zada (figura 26). Estas observações confirmam a presença, de 

elementos não-metálicos na constiuição das inclusões. 
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A maior freqüência de aparecimento das inclu 

BÕes na região central das dendritas ricas em Nb, leva a crer 

que estas partículas serviram de substrato inicial para nu 

cleação dos primeiros cristais sólidos no banho líquido. 

Tendo como base o diagrama de fases binário 

conforme apresentado na figura 2, especialmente a região de 

separação entre líquido e sólido, pode-se fazer uma análise 

dos resultados de microssegregação. A linha "liquidus" deste 

diagrama não está completamente definida ( linha tracejada ), 

mas na faixa de composição de interesse as linhas "liquidus" 

e "solidus" foram consideradas retas para possibilitar a an£ 

lise seguinte. Uma avaliação do coeficiente de distribuição 

no equilíbrio, K, a partir do diagrama de fases fornece um va 

lor próximo a 1,75 para as duas ligas estudadas. 

De acordo com o diagrama de fases U-Nb (figura 

2) , a temperatura solidus para a liga U-6,1% peso Nb é 12352 

e a temperatura liquidus é 13202C. Consideremos um pequeno 

elemento de volume desta liga à temperatura logo abaixo da li 

quidus. Se um sólido nucleado aparece neste volume de líquido, 

ele terá a composição ao redor de 10,5% peso Nb para ser está 

vel. Idêntico tratamento para liga ü-3,6 peso Nb, cujas tempe_ 

raturas liquidus e solidus são respectivamente 12352C e 11752C, 

fornece como concentração do primeiro sólido nucleado o valor 

de 6,5% peso Nb. 

As equações de microssegregação apresentadas 

na revisão teórica fornecem a máxima concentração de Nb em p£ 

so como sendo igual a K.Co, ou seja a composição do sólido 

inicial formado é de 6,30% e 10,67% peso Nb, respectivamente 

para as ligas com concentrações nominais de 3,6% e 6,1% peso 

Nb. 0 valor de 6,30% peso Nb é bastante próximo da máxima cori 

centração observada experimentalmente na amostra bruta de fun 

diçao da liga U-3,6% peso Nb e igual a 6,50% psso Nb. Por ou 

tro lado, para liga U-6,1% peso Nb a concentração máxima de 

tectada experimentalmente e igual a 8,41% peso Nb, manteve-se 

abaixo do valor teórico (10,67% peso Nb). O que poderia justi 

ficar esta diferença seria o fato prático da liga com maior 

teor de soluto permanecer mais tempo a altas temperaturas dti 

.. ,t ikitftfilfc NUCLtfcR/SP-
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rante solidificação, permitindo assim mais intensa difusão do 

soluto para regiões empobrecidas em Nb. 

Podemos usar as equações teóricas para cálculo 

do valor mínimo do teor de Nb. Fazendo o tratamento segundo a 

equação (6) encontra-se Valores de concentração mínima de Nb 

tendendo a zero, enquanto que a equação (3) fornece como valo 

res mínimos as concentrações nominais das ligas (Co). 

Os resultados experimentais encontrados nas 

microanálises das duas ligas e iguais a 1,50 e 2,71% peso Nb, 

respectivamente para ü-3,6% peso Nb e U-6,1% peso Nb, são in 

termediários aos calculados pelas equações (6) e (3). Teórica 

mente a equação (15) demonstra como estes valores intermedia 

rios poderiam ser estimados, porém não dispomos do parâmetro a 

que envolve medidas de tempo local de solidificação. Se utili 

zarmos o dado experimental de 1,50% peso Nb (figura 22) como 

concentração mínima para U-3,6% peso Nb, podemos avaliar o 

por método iterativo chegando ao valor de o = 0,066. Como se 

observa este parâmetro é intermediário entre 0 e 0,5 quando 

a equação (15) resultaria respectivamente nas equações (6) e 

(3). 

Se tomarmos o valor calculado de o para a liga 

ü-3,6% peso Nb e o utilizarmos para estimar a concentração m_í 

nima atingida pela microssegregação na liga U-6,1% peso Nb, 

chegaremos ao valor de 2,55% peso Nb, que é próximo ao dos dai 

dos experimentais e igual a 2,71% peso Nb. Esta aproximação 

entre os valores era esperada, visto que ambas as ligas foram 

fundidas no mesmo equipamento e sob condições experimentais 

semelhantes, o que levaria a valores do parâmetro a próximos 

entre si. 

O valor estimado para o de 0,066 indica também 

que no processo de solidificação das ligas, o modelo teórico 

apresentado pela equação (6) seria o mais adequado na descri 

çao das condições experimentais de solidificação relacionadas 

com o processo de fusão das ligas, implicando em apreciável 

difusão no estado solido e/ou mistura total de soluto no li_ 

quido. 

Avaliando-se os resultados experimentais de 
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concentrações máximas e mínimas de Nb nas estruturas brutas 

de fundição das ligas, não se pode constatar que uma variação 

cossenoidal (como na figura 12) se ajusta perfeitamente aos 

resultados dos perfis de concentração encontrados. No entanto 

considerando esta condição"matemática como sendo a mais próxi 

ma da realidade podemos executar uma análise dos resultados 

obtidos com base na teoria de homogeneização de microssegrega 

çao. Partindo-se desses dados podemos selecionar dois valores 

para o desvio ou amplitude 6C em relação à concentração nomi 

nal de cada uma das ligas (equação 20). Segundo este tratamen 

to, no caso da liga ü-3,6% peso Nb, encontraríamos 6C,= 2,9 e 

&2~ ^'^ c o m o a s amplitudes ou diferenças entre a concentra 

çao nominal e os teores máximo (6,50% peso Nb) e mínimo de Nb 

(1,50% peso), respectivamente. Utiliza-se neste caso o valor 

de espaçamento interdendrítico de 60um e coeficiente de difu 

sao de nióbio em U-3,6% peso Nb como sendo dado 

D - l,38.10~4exp (-30800/RT)cm2/s, que a 8002C é 

(53) 
por 

igual a 

7,34.10 cm2/s. 0 cálculo das concentrações máximas e mini 

mas e microssegregação residual pelas equações (20) e (22) 

fornece os valores da Tabela IX. 

Tabela IX - cálculo dos teores máximos e mínimos de Nb e mi 

crossegregação residual para tratamento de 1 e 

Espacei 4 hs a 800sc sobre a liga U-3,6% peso Nb, 

mento interdendrítico = 6,0.10~ cm, D=7,34.10~a"","cm2/s, 

«C1= 2,9 e 6C2= 2,1 

Teor máximo de Nb (t peso) 

Teor mínimo de Nb (% peso) 

Microssegregação res idua l 

Ch» Bruta de Fundição 

« C j 

6,50 

0,70 

«c2 

5,70 

1,50 

l h a 800«C 

4 C 1 

5,77 

1,43 

0 ,75 

4 C 2 

5,17 

2,02 

0,75 

4hs a 800*C 

t C l 

4,51 

2,69 

0,31 

tC2 

4,26 

2,94 

0 ,31 
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Estendendo o mesmo tratamento descrito ante 

riormente à liga U-6,1% peso Nb, encontramos valores de ampli 

tudes de «C,= 2,31 e «C2= 3,39, respectivamente obtidos atra 

vês dos teores máximo (8,41% peso) e mínimo de Nb (2,71% pe 

so) na estrutura bruta de fundição. Utiliza-se para espaçamen 

to interdendrítico o valor medido experimentalmente de 55um e 

o coeficiente de difusão de Nb em U-6,1% peso Nb como sendo 

dado(53) por D = l,38.10~4exp(-32600/RT)cm2/s, que a 8502C é 

igual a 6,34.10 cm*/s. A Tabela X apresenta os valores teó 

ricos obtidos segundo as equações (20) e (22). 

Tabela X - Calculo dos teores máximos e mínimos de Nb e nú 

crossegregação residual para tratamentos de 1,4 e 

20 hs a 8502C sobre a liga U-6,1% peso Nb. Espaça 
—3 —11 

mento interdendrítico de 5,5.10 cm, D=6,34.10 cmVs, 
6C,= 2,31 e 6C2= 3,39% peso Nb. 

t e o r máximo de Nb (% peso) 

Teor mínimo de Nb (1 peso) 

Microssegregação res idua l 

Ch- Bruto de Fundição 

4 C 1 

a ,4 i 

3,79 

S C 2 

9,49 

2 ,71 

lh a 850SC 

Í C 1 

7,80 

4,40 

0,73 

Í C 2 

8,60 

3,60 

0,73 

4hs a 850*C 

Í C 1 

6,78 

5,41 

0,29 

Í C 2 

7,10 

5,10 

0,29 

20hs a 850*C 

S C 1 

6,11 

6,09 

0,004 

Í C 2 

6 ,11 

6,09 

0,004 

Da comparação dos valores das mabelas VII e X, 

respectivamente os resultados experimentais e teóricos para 

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

lores de microssegregaçao residual e os teores máximos e mini 

mos de Nb. 0 tratamento por 4 hs a 8502C sobre a estrutura 

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

obter-se uma estrutura homogeneizada com índice de microsse 
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gregação residual de 0,24. 

Se calcularmos o tempo de relaxaçao da liga 

U-6,1% peso Nb, ou seja o tempo necessário para que o gradien 

te de concentração da microssegregaçao inicial seja reduzido 

em 64% de seu valor (fator 1/2,71 - 0,36), obtemos o tempo de 

3,37 hs usando a equação (21). Esta estimativa está em concor 

dância com os dados experimentais, pois durante 4 hs de trata 

mento a 850 C a microssegregaçao inicial reduziu-se por um 

coeficiente de 0,24, inferior ao obtido no tempo de relaxaçao 

e igual a 0,36. Idêntica análise para liga U-3,6% peso Nb, re 

sultou em tempo de relaxaçao de 3,44 hs. 

Em função de espaçamentos interdendríticos bas 

tante próximos (60 e 55 um), é de se esperar que os tempos de 

relaxaçao das ligas fossem semelhantes, pois nas temperaturas 

de trabalho os coeficientes de difusão calculados segundo a 

bibliografia foram iguais a 6,34 . 10 cm /s para 

U-6,1% peso Nb a 850°C, e 7,34 . 10"11 cm2/s para u-3,6% peso 

Nb a 800 C, que são valores bastante próximos. 

De outra forma, se utilizarmos a equação (20) 

para estimar os coeficientes de difusão das ligas partindo-se 

dos valores de concentração máxima após 4 hs de homogeneiza 
~ -11 2 ~ 

çao, obtemos para U-6,1% peso Nb o valor de 7,3 . 10 cm /s 
-11 2 e para U-3,6% peso o resultado sera 5,7 . 10 cm /s. Numa 

tentativa de se estimar os valores dos fatores de 
(53) freqüência, Do, apresentados na bibliografia como sendo 

-4 2 iguais a 1,38 . 10 cm /s para as duas ligas, podemos chegar 

aos resultados apresentados no quadro abaixo usando os coefi 

cientes de difusão obtidos experimentalmente e a equação de 

cálculo expressa como: 

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

Eo = Energia de ativação (cal); 

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

T * Temperatura (K). 
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Quadro I - Dados utilizados nos cálculos dos fatores de fr£ 

quência em U-Nb (D ). 

ÍTEM 

E Q (cal)53 

D (cmVs) 

TEMPERATURA (K) 

DQ (cm
2/s) 

LIGAS 

U-3,6% peso Nb 

30800 

5,7.1o"11 

1073 

1,1.10 4 

U-6,1% peso Nb 

32600 

7,3.1o"11 

1173 

1,6.10"4 

Como pode se observar pelos valores calculados 

o dado levantado per Peterson e Ogilvie , e aproximadamente 

igual a D = 1,4.10 cmJ/s para as duas ligas, é intermediário 

aos obtidos a partir dos resultados experimentais do coefi. 

ciente de difusão para as duas ligas. A pequena discrepância 

entre os resultados de D para U-3,6% peso Nb e U-6,1% peso 

Nb poderia ser justificada em função de erros experimentais 

na avaliação da concentração máxima de soluto ao longo das li_ 

nhas de varredura. 

Conforme mostrado nas análises dos resultados, 

por terem coeficientes de difusão bastante próximos nas tempe 

raturas de trabalho, respectivamente 8002c para U-3,6% peso 

Nb e 8502C para U-6,1% peso Nb, as ligas apresentaram compor 

tamentos 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 deverá e£ 

tar to almente homogeneizada a liga U-3,6% peso Nb a 8002C. 

Os resultados apresentados neste trabalho são 

aparentemente diferentes dos apresentados anteriormente. Nes_ 

sés trabalhos foram utilizados tratamentos de homogeneização 

r n U l c U r ««r-r»>n r t t » r n r » i » » I I I / M r a« / f B 
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a temperaturas acima de 1000 C. Os resultados obtidos no pre 

sente trabalho nao estão em desacordo com os obtidos anterior 

mente, sendo as principais.causas para as diferenças a método 

logia de análise e o espaçamento interdendrítico nos lingotes, 

que eram cerca de 300 e 120um para os trabalhos anteriores e 

60um para este trabalho. 
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C O N C L U S Õ E S 

1. A técnica de análise pontual com microssonda eletrônica, 

como realizada no presente trabalho, fornece quantitativamen 

te a microssegregação e homogeneização das ligas U-Nb. 

2. As ligas ü-6,1% peso Nb e ü-3,6% peso Nb fundidas em forno 

de laboratório com eletrodo não consumível apresentaram valo 

res máximos e mínimos de microssegregação interdendrítica 

iguais a: 

LIGAS 

ü - 6,1% peso Nb 

U - 3,6% peso Nb 

Maximo (% peso) 

8,41 

6,50 

Mínimo (% peso) 

2,71 

1,50 

3. A equação de Scheil é a que melhor descreve a microssegre 

gação interdendrítica nas condições experimentais deste traba_ 

lho e pode ser utilizada satisfatoriamente para prever e ava 

liar a microssegregação nas ligas U-3,6% peso Nb e ü-6,1% pe_ 

so Nb. 

4. Para liga U-3,6% peso Nb os índices de microssegregação re 

sidual encontrados foram de 0,76 para 1 hora e 0,32 para 4 ho 

ras de tratamento térmico a 800°C. 

5. Para liga ü-6,1% peso Nb os índices de microssegregação 

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 microssegregação pode 

ser utilizado satisfatoriamente para os cálculos de tempos de 

homogeneização de microssegregação das ligas U-Nb. 
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7. Uma boa homogeneização das ligas estudadas é obtida após 4 

horas de tratamento nas temperaturas empregadas, sendo esse 

valor próximo ao tempo de relaxaçao para as ligas (3,4 horas). 
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Pigura 21 - Micrografia ótica de amostras polidas e oxidadas 

da liga U-3,6% peso Nb. Aumento 150X. 

A) Bruta de fundição 

B) Tratamento térmico por 1 hora a 800°C 

C) Tratamento térmico por 4 horas a 800°C 
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FIGURA 2 2 - RESULTADOS DE ANÁLISE QUÍMICA OBTIDOS EM MICROSSONDA ELETRÔNICA. 

GRÁFICOS DE COMPOSIÇÃO VS DISTÂNCIA PARA LIGA BRUTA DE FUNDIÇÃO (U-3,6% PESO Nb). 
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FIGURA 23 - RESULTADOS DE ANALISE QUÍMICA OBTIDOS EM MICROSSONDA ELETRÔNICA. 

GRÁFICOS DE COMPOSIÇÃO VS DISTÂNCIA PARA LIGA TRATADA Ih A 800°C (U*3j6% PESO NbL 
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FIGURA 2 4 - RESULTADOS DE ANALISE 0UIMICA OBTIDOS EM MICROSSONDA ELETRÔNICA. 
GRÁFICOS DE COMPOSIÇÃO VS DISTÂNCIA PARA LIGA TRATADA 4h« A 800°C (U-3,6% PESO NU. 
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FIGURA 25 - RESULTADOS DE ANALISE QUÍMICA OBTIDOS EM MICROSSONDA ELETRÔNICA EM UGA U'3,6% PESO Nb. 

GRÁFICOS DE COMPOSIÇÃO VS DISTÂNCIA, a) LIGA BRUTA DE FUNDIÇÃO', 
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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. 

200X. 
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