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RESUMO

Em policristais de fundi¢ao de aluminio 99,99%, nos quais
interrompeu-se a solidificacdo, estuda-se, a partir da interface,
a subestrutura celular ou de Smialowski. A persisténcia na
detec¢do da substrutura por meio das capas epitdaxicas finas
esta condicionada a orienta¢cao cristalina. Pela mesma técnica
determinou-se a existéncia de uma subestrutura de “macrose-
gregacao”, heran¢a do tamanho de grdao original.

A utilizacao conjunta do método de figuras de corrosao e
do de capas epitaxicas finas, permite detectar as associagcoes
impurezas:discorddancias e sua relacdo com as dreas segrega-
das, assim como a apari¢do da subestrutura de macromosdico,
ligada estreitamente a celular. Os resultados sdo interpreta-
dos em fun¢do das teorias de microsegregagcoes de soluto.

1. INTRODUCAO

Os trabalhos de Chalmers e seus colaboradores® * desc¢re-
veram a formacao de subestruturas estreitamente ligadas ao con-
teudo de impurezas do metal (subestruturas corrugada e den-
dritica) e explicaram sua origem em funcdo do “Cobreesfria-
mento Constitucional” **.  Por outra parte, Teghtsoonian e
Chalmers * mostraram a existéncia de uma subestrutura de ma-
cromosaico, em monocristais crescidos a partir da fase liquida,
formada por zonas cristalinas levemente desorientadas umas com
respeito a outras, e de grande estabilidade ainda depois de lon-
gos recozimentos. Estas duas caracteristicas indicam que o0s
limites dos macromosdicos estdo formados por alinhamento de

(1) Contribuicao Técnica n.© 405. Apresentada e discutida na Comissdao «B»
do XV Congresso Anual da ABM; Sao Paulo, julho de 1960. Original
do trabalho em castelhano; versdo da Secretaria da Associacao. A
Discussao deu-se em parte naquela lingua; o servico taquigrafico dela
apresentou notas muito falhas.

(2) Membro da ABM; Engenheiro da Divisdo de Metalurgia da «Comision
Nacional de Energia Atomica» da Republica Argentina; Buenos Aires.
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discordancias, como ocorre com os limites de subgrdos nas
estruturas poligonizadas.

As teorias mais elaboradas de formacdo de discordancias
durante o processo de solidificacdo sao:

a) Nucleacao e colapso ulterior dos vazios5. Schoeck e Tiller ¢
provaram, apesar disso, que ésse mecanismo nao pode, por si
s0, explicar a formacao da subestrutura estriada ou de macro-
mosaico.

-

b) Microsegregacao de soluto: Tiller 7, segundo idéias primeira-
mente desenvolvidas por Friedel ®, supde que as microsegrega-
¢oes de soluto nas etapas da interface sdélido-liquido que avan-
ca? e nas orlas da subestrutura celular, produzem variagbes no
parametro da réde cristalina, distor¢coes que se eliminam por
uma adequada formacao e distribuicdo de discordancias de
orla. Durante o esfriamento, elas se reordenam e dao lugar a

conforma¢des de minima energia, que formam a subestrutura
de macromosaico.

O presente trabalho tenta estudar a rela¢do existente entre
a subestrutura celular e a formacao de deslocagdes, assim como
seu posterior reordenamento durante o esfriamento. O método
a utilizar serd a aplicacdo conjunta das técnicas de figuras de
corrosdo e capas epitaxicas finas°, a partir da interface solido-
liquido obtida por interrup¢do brusca da solidificagao.

2. METODOS EXPERIMENTAIS

As amostras foram fundidas em cadinho de alumina e va-
zadas em lingoteira de grafita nuclear, de seccdo quadrada.
Antes de completar-se a solidificacao, vazou-se o liquido rema-
nescente, ficando a descoberto a interface soélido-liquido**. A
interface, observada ao microscopio e sem preparacdo prévia,
apresenta um aspecto similar ao dos trabalhos de Chalmers e
seus colaboradores, isto ¢, células cujas orlas encontram-se em
um nivel inferior ao centro das mesmas (fig. 1). Os corpos de
prova foram polidos eletroliticamente com o reativo de Jacquet **
(composto por acido perclorico, 333 cc e anidrido acético,
666 cc), com uma voltagem de 25 V e cuba eletrolitica refri-
gerada.

Para a obtencdo de figuras de corrosiao, adotaram-se os rea-
tivos preconizados por Wyon, Marchin e Lacombe *¥, havendo-se
escolhido a seguinte composicao:

NO,H: 49% (d:1,39)
CIH: 10% (d:1,185)
Butillcellosolve: 40%
ClAu: 10 ppm HF: 1%
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A forma de preparacdo do reativo e as prescricdes a levar
em conta, foram as indicadas pelos citados autores. Com éste
método  obtém-se microfiguras que, eventualmente, aparecem
confundidas com figuras geométricas, que seguem a mesma con-
figuracdo que aquelas. E necessdrio ter em conta, ao utilizar
o reativo, que a acdo de certas impurezas tem como efeito a for-
macao de figuras geometricas em lugar de microfiguras, o que
diminui a sensibilidade do método, ainda que sem falsear os
resultados. O reativo é utilizado uma s6 vez e o tempo de
ataque ¢ de mais ou menos uma hora. Porém, ¢é necessario um
controle cuidadoso do tempo em cada caso, pois a presenca de
impurezas no banho tem um efeito muito grande sdbre o tempo
de ataque **.

Para obter conclusdes dos dados trazidos pelas técnicas de
figuras de corrosdo deve-se ter em conta que, no aluminio **:

a) A existéncia de discordancias ndo acompanhadas por outras ma-
nifestacoes ndo pode ser revelada por figuras de corrosao.

b) A existéncia de soluto ou precipitados discretos de uma fase
nao produz figuras de corrosao.

c¢) As figuras de corrosdo revelam as atmosferas que determina-
dos solutos formam ao redor das discordancias.

d) Para Al 99,99%, os trabalhos de Wyon e Lacombe1* demons-
tram, em forma semiquantitativa, que o atomo responsavel ¢
o de Fe.

A deteccdo das subestruturas de segregacao realizou-se apli-
cando o método das capas epitaxicas finas, que dao cores de
interferéncia sob luz obliqua**. No caso do aluminio, utili-
zou-se a oxidacdo anddica em uma solu¢do de SO, H, a 5%,
com uma tensao de 30 V. O tempo é da ordem de 30 a 60
segundos; porém, por ser aditivo, ¢ perfeitamente possivel con-
trola-lo, de maneira a obter o maximo contraste na coloracao.

Para estudar a relacdo entre as figuras de corrosdo e as
subestruturas de segregacdo, sobre a amostra atacada com o
reativo de agua régia fluorada, realizou-se uma oxidacao ano-
dica nas mesmas condicoes operativas descritas.

Todas as micrografias foram tomadas com campo escuro,
o que permite a melhor deteccao das microfiguras de corrosao
e melhora sensivelmente a formacdao das cores de interferéncia.



394 BOLETIM DA ASSOCIACAO BRASILEIRA DE METAIS

3. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

A — Subestruturas de segregacado: Nosso estudo limitou-se
as subestruturas de carater celular, chamadas também de Smia-
lowski, cuja interface apresenta o aspecto da figura 1. O poli-
mento eletrolitico de alguns poucos microns, seguido de uma
oxidacdao anodica, permite determinar, por diferenca nas cores
de interferéncia, a concentracao de soluto nas orlas das cé¢lulas *°.
O método das capas epitaxicas determina diferenca de orienta-
cao cristalina, toda vez que a espessura da capa ¢ funcao de
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Fig. 1 — Interface sélido-liquido resultante da in-

terrupcao da solidificacao ao vazar o liquido rema-

nescente. Subestrutura celular com as orlas enri-
quecidas em soluto. 80 X,

dita orientacdao. Isso pode ser apreciado na figura 2, onde,
ademais, aparece superposta a réde celular da subestrutura de
Smialowski, detectavel também por diferenca de coloracdo com
respeito a matriz. A explicacdo da deteccdo das 4areas segrega-
das pelo método das capas epitaxicas finas, nao resulta clara;
em nossa opinido, os mecanismos possiveis sdo dois:

a) A variacdo dos parametros da réde do solvente, devido a segre-
gacao de soluto, traduz-se durante a oxidacao anodica na for-
macao de espessuras diferentes das capas 6.

b) A composicao local diferente ¢ a responsavel pela espessura
diversa da capa, que, neste caso, se formaria por uma reativi-
dade quimica, diferente a da matriz.

Em qualquer dos dois casos, s6 as capas finas tém sufi-
ciente sensibilidade para detectd-las. Provamos, anteriormente *°,
que as capas grossas, que dao cores de interferéncia por pola-
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Fig. 2 — Interface sdlido-liguido levemente polida
com o reativo de Jacquet e oxidada anodicamente
de maneira que venha a formar capas epitaxicas
finas. Subestrutura celular detectavel por diferen-
ca de coOr das orlas com respeito ao centro das
mesmas, o qual é funcdo da concentracdao de soluto.
Pode-se observar que uma mesma célula compartilha
de dois ou mais graos, devido a migracao do limi-
te de grao produzida durante o esfriamento. 80 X.

rizacdo, com uma lamina de quartzo interposta, ainda que reve-
lem nitidamente a estrutura cristalina, nao o fazem com as sub-
estruturas de segregacao.

E conhecido o fato de que cada grdo cresce com um tipo
de subestrutura celular, cuja morfologia ¢ dependente da orien-
tacao cristalina®. Na figura 2 pode-se verificar a existéncia de
dois ou mais graos que compartem da mesma subestrutura. Na-
turalmente que neste caso, quando uma orla de c¢lula atravessa
o limite de grao, a cor em ambos os lados desta ¢ diferente:
a acado da segregacdo soma-se a diferenca de orientacdo crista-
lina. Estes fatos explicam-se tomando em conta a possibilidade
da migracdao do limite de grao durante o esfriamento posterior
a solidificacdo. Se se prossegue o polimento eletrolitico para o
interior dos graos, o aspecto da segregacdo nas orlas das cé¢lulas
muda a partir de umas poucas dezenas de microns. Enquanto
que, em alguns grdos, a subestrutura celular persiste, em outros,
as orlas das células desaparecem, ficando somente os vértices
das mesmas.

Ha tdda uma série de gradacdes entre &stes dois casos, nos
quais existe sempre um reforco de cor nos vértices celulares.
Isto se interpreta no sentido de que, quando houve uma homo-
geneizacdo suficiente, a deteccao das segregacdes pelas capas
epitaxicas finas dependeu, em grande medida, da orientacdo da
superficie de cada grdo. A persisténcia dos vértices das células
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se explica por serem regides nas quais se encontram trés hexa-
gonos, o que se traduz em uma segregacdo maior que nos lados
dos mesmos.

Macrosegregacao: A figura 3 ilustra a existéncia de uma
subestrutura formada por zonas segregadas, de traco continuo,
relacionada com os limites de grdo de estrutura e que forma
uma réde em cujo interior encontra-se um ntimero inteiro de
células. Por outra parte, a andlise da figura 2 permite veri-
ficar que as orlas de graos atuais chegaram a uma posicdo por
migracdo durante o esfriamento.

Fig. 3 — Mesma zona que a da figura 2, situada
50 microns em direcao ao interior do grao. Obser-
va-se que as capas epitaxicas indicam somente a
persisténcia dos vértices das células. O traco con-
tinuo corresponde a chamada «macrosegregacaoy,
heranca do tamanho primitivo do grdo. 80 X.

Conclui-se que os limites desta subestrutura de ‘“macrose-
gregacao” correspondem a orlas de células que originalmente
formavam o limite de grao. Ali, a segregacdo de soluto tem
sido maior que nas orlas das células, que ndo formavam parte
do limite de grdo, pois a existéncia de grande numero de defei-
tos cristalinos atraiu os atomos de soluto. Durante o esfria-
mento, a mobilidade do limite de grdo tem sido suficiente para
produzir uma migracdo as posi¢des atuais, ficando a segrega-
¢do, porém, como testemunha da sua posi¢do primitiva.

B — Relagdo entre figuras de corrosdo e subestruturas de
segregacdo: A superposicdo das técnicas de figuras de corrosio
e de capas epitaxicas finas tem por objeto estudar a relacdo
entre a subestrutura de segregacdo e as deslocagdes existentes
no metal no momento da solidificacdo, téda vez que as figuras
de corrosdo detectam associacdes impurezas:discordancias.
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Nossos resultados experimentais correspondem a aplicacac
sucessiva de ambas as técnicas, ou a utilizacdo das figuras de
corrosdao somente a partir da interface sélido-liquido e sua rela-
¢do com areas segregadas.

a) Interface sdlido-liquido: A interface, polida somente
alguns microns e atacada com o reativo de agua régia fluorada,
apresenta uma forte concentracdo de figuras de corrosdo nas

Fig. 4 — Interface levemente polida com o reativo

de Jacquet e atacada com agua régia fluorada.

Formacao de figuras de corrosao nas orlas da
subestrutura celular. 80 X.

Fig. 5 — Zona da interface, com preparacao ana-

loga a da figura anterior. Formacao de microfi-

guras de corrosdo nas orlas das células. Pode-se

apreciar que a resposta ao ataque quimico varia

em cada grao. No situado na parte superior, o

ataque, além de produzir microfiguras, revelou as
areas segregadas. 80 X.
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orlas das células da subestrutura de Smialowski (figs. 4 e 5).
Pode-se apreciar nas figuras, que a resposta ao ataque quimico
¢ funcdo da orientacao cristalina dos graos, havendo-se revelado
inclusive em alguns déles (fig. 5), depois de um ataque prolon-
gado, a subestrutura de segregacao.

b) Variacdo da relacao entre zonas segregadas e figuras
de corrosao segundo a distancia desde a interface: Assim como
o aspecto das zonas segregadas muda em funcdo da distancia
desde a interface, o mesmo ocorre com respeito a distribuicdo
das figuras de corrosdo. A algumas dezenas de microns, obser-
va-se uma forte concentracdo nas zonas “macrosegregadas” e
nos vértices das células (figs. 6 e 7). Um ataque mais pro-

Fig. 6 — Mesma zona que a correspondente a
figura 3. Curto ataque com agua régia fluorada
e oxidacao anoédica posterior. Figuras geométricas
concentradas nas orlas da subestrutura de «macro-
segregacao» e em alguns vértices das células. 80 X.

Fig. 7 — Zona situada a 200 microns
da interface, atacada com o reativo
de Wyon e Lacombe por alguns mi-
nutos. Concentracao de figuras de
corrosao nos vértices das células e
nas zonas correspondentes a <«ma-
crosegregacao». 80 X.
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longado produz tal concentracao de pontos de ataque nos vérti-
ces das c¢lulas, que produzem um orificio (figs. 8, 9 e 10).

A distribuicao das figuras de corrosdao varia de grao a
grdao, em funcdo de sua orientacdo cristalina. Em algum déles,
a partir de uma distancia de cérca de 100 microns, desde a inter-
face, apresenta-se uma marcada subestrutura de macromosaico,
detectavel por alinhamento de figuras de corrosdo. Esta sub-
estrutura guarda uma estreita relacdo com a subestrutura celu-
lar *% % toda vez que em geral passam através dos vértices das
ctlulas e guardam certa relacdo com as paredes das mesmas,
ainda que sem segui-las fielmente (figs. 8, 9 e 10). O tama-
nho da subestrutura de macromosdico ¢ variavel, desde o cor-
respondente ao de uma célula, at¢ o de varias delas.

Fig. 8 — Zona situada a alguns centos de microns
da interface. Polida eletroliticamente; atacada com
o reativo de agua régia fluorada e, a continuacao,
oxidada anodicamente. O grao A apresenta grande
concentracao de figuras de corrosdao nos vértices
das células e alinhamento de microfiguras que deli-
mitam a subestrutura de macromosaico, em estreita

relacao com s orlas das células detectadas pelas
capas epitaxicas. O grao B apresenta concentracao
de microfiguras nos vértices das células e uma
subestrutura de macromosaico delimitada por ali-
nhamento de microfiguras, que apresenta variados
tamanhos ainda que passe sempre pelos vértices das
células. A concentracdo de microfiguras que apa-
rece na zona central da figura, corresponde a uma
regiao macrosegregada, a que abarca os graos A4,
B e D. Os graos C e D nao sofreram praticamente
ataque pelo reativo de agua régia fluorada e as
capas epitaxicas revelam diferentes estados na
deteccao da subestrutura celular. 80 X.
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Fig. 9 — Zona proxima a anterior, porém, polida
100 microns em direcdo ao interior dos graos. A
amostra foi polida eletroliticamente e atacada com
o reativo de agua régia fluorada. Concentracao de
figuras de corrosdo nos vértices das células, o que
produziu sobreataque. Microfiguras alinhadas for-
mando subestrutura de macromosaico, as que em
geral passam pelos vértices celulares. 80 X.

Fig. 10 — Mesma zona da figura anterior, porém,
com oxidacao anodica a continuacao do ataque de
figuras de corrosdao. Devido as cores de interfe-
réncia, pode-se apreciar que, enquanto os vértices
das células sao bem nitidos (seja pela cor. como
pela concentracao de figuras de corrosao, as que
produziram sobreataque), as orlas sao muito mais
difusas. Ademais, observa-se que os alinhamentos
de figuras de corrosao passam geralmente pelos
vértices das células, porém, nao necessariamente
pelas orlas das mesmas. 80 X.
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De acdrdo com os conceitos de Tiller 7, os resultados ante-
riores podem ser interpretados da seguinte maneira:

1) Na zona da interface e na imediata a ela, as figuras de corro-
sao permitem detectar as associacOes entre as impurezas segre-
gadas nas orlas da subestrutura celular e as deslocacoes for-
madas pelo mecanismo de microsegregacao de soluto.

2) A homogeneizacao produzida durante o esfriamento libera gran-
de numero de deslocagdes, especialmente as formadas nos esca-
loes de crescimento da interface e nos lados da subestrutura
hexagonal, as que se eliminam com outras de diferente sinal
ou se reordenam segundo o mecanismo sugerido por Tiller 7.

Nas zonas fortemente segregadas (vértices das células e
zonas de “macrosegregacdo”), nem a homogeneizacdo, nem a
migracdo do limite de grdo, liberam as deslocacdes ancoradas,
pelo que o ataque com agua régia fluorada revelard, em quase
todos os casos, a existéncia, nessas zonas, de concentracdo de
figuras de corrosao.

As deslocacdes liberadas, que ndo se eliminaram com outras
de sinal contrario, tenderao a formar distribuicbes de minima
energia (subestrutura de macromosaico) e parece logico supor
que tenham em conta a existéncia de zonas segregadas, pois a
energia de deformacdo das deslocacdes de orla pode ser redu-
zida por atomos de soluto, de diferente tamanho que o consti-
tuinte, segregados nas deslocacdes **. O mesmo mecanismo pode
ser aplicado no caso de alinhamentos de discordancias que formam
a subestrutura de macromosaico *°.

4. CONCLUSOES

As experiéncias em policristais de fundicdo de aluminio 99,99%, nos
quais foi suspensa a solidificacdo por vazamento brusco do liquido rema-
nescente, dao uma ampla informacdo sobre as subestruturas de segrega-
c¢do, se se utiliza o método das capas epitaxicas finas, que ddo cores
de interferéncia sob luz obliqua.

Por meio desta técnica tem-se logrado determinar a variacdo da
segregacao em direcao ao interior dos graos, a partir da interface. A
deteccao da persisténcia da segregacdo nos vértices das células e a
desaparicao dela nas orlas dos hexagonos, parece estar condicionada a
orientacao dos graos. Do mesmo modo, é possivel detectar a existéncia
de uma subestrutura de “macrosegregacdo”, que forma uma malha enri-
quecida em soluto, estreitamente relacionada com a orla do grao. Cor-
responde a heranca do tamanho de grao original e, em seu interior, en-
contra-se um numero inteiro de células de Smialowski.

A utilizacdo conjunta do método de figuras de corrosdo e capas
epitaxicas permite estabelecer: 1) Distribuicao das associacbes impure-
zas:discordancias a partir da interface; 2) Sua relacdo com as areas
segregadas.

Enquanto que na interface as figuras concentram-se nas orlas das
celulas, em direcdo ao interior dos graos o fazem nas areas macrosegre-
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gadas, nos vértices das células e em alinhamentos que determinam a sub-
estrutura de macromosaico. Esta subestrutura esta estreitamente relacio-
nada com os vértices das células de Smialowski e, em menor grau, com
as paredes das mesmas. A interpretacdo da distribuicdo das figuras de
corrosao faz-se de acordo com a teoria de formacdo de deslocacOes por
microsegregacoes durante a solidificacdo 7 8.

O efeito da orientacdao cristalina é muito importante sobre todos os
fendmenos anotados, pelo que atualmente encaramos experiéncias com
monocristais de orientacdo conhecida.
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