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Em policristais de fundição de alumínio 99,99%, nos quais 
interrompeu-se a solidificação, estuda-se, a partir da int erface, 
a subestrutura celular ou de Smialowski. A persistência na 
detecção ela substrutura por meio das capas epitáxicas finas 
está condicionada à orientação cris talina. P ela mesma técnica 
determinou-se a existên cia de uma subestrutura de "macrose­
gregação", herança cio tamanho ele grão original. 

A utilização conjunta do m étodo de figuras de corrosão e 
cio de capas epitáxicas f inas, permite detectar as associações 
impurezas :discordâncias e sua relação com as áreas segrega­
das, assim como a aparição ela subestrutura de macromosáico, 
ligada estreitamente à celular. Os resultados são int erpreta­
dos em função das teorias de microsegregações ele soluto. 

l. INTRODUÇÃO 

EM 

Os traba lhos de Chalm ers e seus co laboradores 1
, 2 descre­

veram a fo rma ção de subestru tu ras es t reitam ente l igadas ao con­
teúdo de impurezas do meta l (subestruturas cor ru gada e den­
drít ica) e expli caram sua or igem em função do "Cobreesfr ia­
mento Const i tucional" 1

• ª. Por outra parte, T eghtsoonian e 
Cha lmers • mostraram a ex istência de uma subes trutura de ma­
cromosá ico, em monocr istai s crescidos a part i r ela fase líquida, 
formada por zonas cr ista l inas levemente desor ientadas umas com 
respeito a outras, e de g rande estabi li dade ainda depois de lon­
gos recoz imento . Estas duas característ icas indicam que os 
li m i tes dos macromosá icos es tão fo rmados p or ali nhamento de 

(1) Contribu ição T écn i ca n.0 405. Apresen tada e discutida na Comissão «B » 
do XV Congresso Anual da ABM; São Paulo, j ulho de 1960. Original 
d o trabalho em castelhano; versão d a Secretaria da Associação. A 
Discussão deu - se em parte naquela língua; o serviço taquigráfico dela 
apresentou notas muito falhas. 

( 2) Membro da ABM; Engenheiro da Di v i são de Metalurgia da «Comision 
Naciona l de Energia Atomica» da República Argentina; Buenos Aires. 
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di sco rdâncias, como oco rre com os limites de subg rãos nas 
est ruturas poli goni zadas. 

As teo rias ma is elaboradas de fo rm ação de disco rd â ncias 
dura nte o processo de solidif icação são: 

a) Nucleação e colapso ulterio r dos vazios 5 . Schoeck e Ti Il e r 6 

prova ram, apesar disso, qu e êsse meca ni smo não pode, po r s i 
só, ex plica r a fo rmação da subestrutu ra estriada ou de macro­
mosáico . 

b) Mi croseg regação de so lu to: Til ler 7 , segundo idéias primeira­
mente desenvolvidas po r Friedel 8 , sup õe que as mi crosegre 0 a­
ções de soluto nas etapas da interface só li do-líqu ido que avan­
ça v e nas orl as da s ubestrutura celul a r, produzem va ri ações no 
parâmetro da rêde cri sta li na, d istorções que se eliminam por 
uma adequada fo rm ação e distri bu ição de disco rdâncias de 
orl a. Durante o esfri amento, elas se reo rdenam e dão luga r a 
confo rm ações de mínima energia, que forma m a sub estrutura 
de macromosáico. 

O presente trabalho tenta es tud a r a relação exis tente entre 
a subestrutura celul a r e a fo rm ação de deslocações, ass im como 
seu pos terio r reo rd enamento durante o esfr iam ento. O método 
a utili za r se rá a aplicação conjunta das técnicas de figuras de 
co rrosão e capas epitá xicas fina s 1 0

, a part ir da interface sólido­
líquido obtida po r in terrupção brusca da solidificação . 

2. MÉTODOS EXPER IMENTAIS 

As a mos tras fo ram fundidas em cad inho de alumina e va­
zadas em lin gote ira de g rafita nucl ear, de secção quadrada. 
Antes de compl eta r-se a solidi ficação, vazou-se o líqui do rema­
nescente, ficand o a descoberto a interface sólido-líquido 11

• A 
inte rface, observada ao microscópio e sem prepa ração prévia, 
a presenta um aspecto s imilar ao dos trabalhos de Chalmers e 
seus colaboradores, isto é, cé lul as cujas orlas encontram -se em 
um ní vel in fer io r ao cent ro das mesmas (fig. 1 ) . Os corpos de 
p rova fo ram poli dos ele tro liticamente com o rea tivo de Jacquet 12 

( composto por ácido perclórico, 333 cc e a nidrido acét ico, 
666 cc), com um a voltagem de 25 V e cuba eletrolítica refr i­
gerada. 

Para a obtenção de figura s de co rrosão, adotaram -se os rea ­
tivos preco ni za dos por Wyon, Marchin e Lacombe 1 3

, havendo-se 
escolhi do a seguinte composição: 

N03 H : 49 % (d: 1,39) 
CIH : 10 % (d:1 ,185) 
Butill ce ll oso lve: 40 % 
CIAu : 10 ppm HF : 1% 
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A forma de preparação do reativo e as prescrições a levar 
em conta, foram as indicadas pelos citados autores. Com êste 
método obtém-se microfiguras que, eventualmente, aparecem 
confundidas com figuras geo métricas, que seguem a mesma con­
figuração que aquelas. É necessário ter em conta, ao utilizar 
o reativo, que a ação de certas impurezas tem como efeito a for­
mação de figuras geometricas em luga r de microfiguras, o que 
diminui a sensibilidade do método, a inda que sem falsear os 
resultados. O reativo é utili zado uma só vez e o tempo de 
ata que é de ma is ou menos uma hora. Porém, é necessá rio um 
contrôle cuidadoso do tempo em cada caso, po is a presença de 
impurezas no banho tem um efeito muito grande sôbre o t mpo 
de ataque 1 ª. 

Para obter conclusões dos dados trazidos pelas técnicas de 
fig uras de corrosão deve-se ter em conta que, no alumínio 14 : 

a) A existência de discordâ ncias não acompanhadas po r outras ma­
ni festações não pode ser revelada por figuras de co rrosão. 

b) A existência de so luto ou precipitados disc retos de uma fase 
não produz figuras de co rrosão. 

c) As fi guras de co rrosão revelam as atmosferas que determina­
dos so lutos fo rm am ao redor das discordâncias . 

d) Para AI 99,99 % , os trabalhos de Wyon e Lacombe 14 demons­
tram, em fo rm a semiquantitativa, que o átomo responsável é 
o de Fe. 

A detecção das subes truturas de seg regação rea lizou-se apli­
cando o método das capas epitáxicas finas, que dão côres de 
in terferênci a sob lu z oblíqua iõ_ No caso do alumínio, utili­
zou-se a oxidação anódica em uma so lução de S04 H2 a 5 % , 
com uma tensão de 30 V. O tempo é da o rdem de 30 a 60 
segundos ; porém, por ser ad itivo, é perfeitamente possível con­
trolá-lo, de maneira a obter o máx imo contraste na coloração. 

Para estuda r a relação entre as figuras de co rrosão e as 
subest ruturas de segregação, sôbre a amostra atacada com o 
rea tivo de água régia flu orada, rea lizou-se um a oxidação anó­
d ica nas mesmas condições ope rativas descritas. 

T ôdas as micrografias fo ram fornadas co m campo escuro, 
o que permite a melhor detecção das microfiguras de corrosão 
e melhora sensivelmente a formação das côres de interferência. 
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3. RESULTADOS EXPER IME TA IS 

A - Subestruturas de segregação: N osso es tudo lim ito u-se 
à s subes truturas d e ca ráter celul a r, chamadas também de Smia­
lo-ws ki , cuj a in terface apresenta o aspecto da f ig ura 1. O poli­
mento eletro lítico de a lg un s p oucos microns, seguido de um a 
oxidação a nód ica, perm ite de term in ar, po r dife rença nas cô res 
de interferência, a concentração de so lu to nas o rlas da s célul as 10

• 

O método das capas ep itáxicas dete rmina d iferença de o ri enta­
ção c ri s ta lin a, tôda vez qu e a espessura da capa é fun ção de 

F ig. 1 - Interface sól icl o-Iiquido resultante ela in­
ter rupção da sol idificação ao vazar o l iquido rema­
nescen te. Su bestrutura ce lular com as orl a s enri -

quecidas em so luto. 80 x . 

d ita o ri entação. Isso pod e se r apreciad o na f ig ura 2, o nd e, 
ad emai s, aparece superp os ta a rêde celul a r da subes trutura de 
Smia low s ki , detectá vel também p o r d iferença de co loração com 
respeito à matri z. A explicação da detecçã o das á reas seg rega­
da s p elo método da s capas ep itáx icas fin as, não resulta cla ra; 
em nossa op ini ão, os meca ni smos p oss íveis são do is: 

a ) A va ri ação dos parâ metros da rêde do so lvente, devido à seg re­
gação de so luto, trad uz-se du ra nte a ox idação a nódi ca na fo r­
mação ele espess uras d iferentes das ca pas 1 1; _ 

b ) A co mpos ição loca l dife rente é a respo nsá vel pela espess ura 
diversa da capa, que, neste caso, se fo rm a ri a por uma reat ivi­
dade quími ca, dife rente à da matri z. 

Em q ua lquer cios dois casos, só a s capas fi na s têm sufi­
ci ente se ns ibi lidad e para detectá - las . Prová mos, a nte rio rm ente 1 0

, 

qu e as capas gros as, qu e dã o cô res de inte rfe rência po r pola-
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Fig. 2 - I nterface só lido-líquido levemente polida 
com o reativo de J acquet e oxidada anôdicam ente 
de mane ira que venha a formar capas e p.itáxicas 
f inas. S ubestrutu ra celular detectável por diferen­
ça de côr das orlas com respeito ao centro das 
mesmas, o qual é função da concentração de soluto. 
Pode-se obser va r que uma mesma célula compartilha 
de dois ou mais grãos, devido à migração do limi­
te de grão produzida durante o esfriam ento. 80 x . 
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ri zação, com uma lâm ina de quartzo interpos ta, ainda que reve­
lem nitidam ente a es trutura cr istalin a, não o fazem com as sub­
e tru tu ras de seg regação. 

É conhecido o fa to de que cada g rão cresce com um tipo 
de subes t ru tura celular, cuj a morfol ogia é dependente da ori en­
tação cri sta lina 2

• Na f ig ura 2 pode- se verificar a existência de 
dois ou mais grãos que compartem da mesma subes trutura. a­
tura lmente que neste caso, quando uma orla de célula atravessá 
o limite de grão, a côr em ambos os lados des ta é diferente: 
à ação da seg regação soma-se a diferença de ori entação cri sta-
1 in a. Êstes fatos explicam-se tomando em conta a possibilidade 
da mig ração do limite de g rão durante o es friam ento pos terio r 
à olidifi cação . Se se prossegue o polimento eletrolítico para o 
in teri o r dos grãos, o aspecto da segregação nas orlas das células 
muda a partir de umas p oucas dezenas de microns. Enquanto 
que, em al guns g rãos, a subestrutura celular persiste, em outros, 
as orlas das células desaparecem, ficando sómente os vérti ces 
das m esmas. 

Há tôda uma sé ri e de g radações entre ês tes dois casos, nos 
quais existe sempre um refô rço de côr nos vértices celulares. 
l sto se interpreta no sentido de que, quando houve uma homo­
geneização sufi ciente, a detecção das segregações pelas capas 
epitáx icas finas dep endeu, em grande med ida, da orientação da 
superfície de cada grão. A persistência dos vérti ces das células 
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se explica p o r serem regiões nas quais se encontram três hexá­
gonos, o que se traduz em uma segregação maior que nos lados 
dos mesmos. 

Macrosegregação: A figura 3 ilustra a existência de um a 
subestrutura for mada p or zonas segregadas, de traço contínuo, 
relacionada com os limites de grão de estrutura e que forma 
uma rêde em cuj o interior enco ntra -se um número in teiro de 
células. Po r outra parte, a análise da fi g ura 2 permite veri­
ficar que as o rl as de g rãos atuai s chegaram a uma posição por 
migração durante o esfriamento. 

Fig. 3 - Mesm a zona que a da figura 2, situada 
50 microns em direção ao interior do grão. Obser­
va-se que as capas epitáxicas indicam sõmente a 
persistência dos vért ices das células. O traço con­
tinuo corresponde à ch amada «m acrosegregação», 

herança do tamanho primiti vo do grão. 80 x . 

Conclui-se que os limites desta subestrutura de "macrose­
gregação" correspondem a orlas de célul as que o riginalm ente 
fo rmavam o limite de grão. Alí , a segregação de solu to tem 
s ido maior que nas orl as das célul as, que não formavam parte 
do limite de g rão, pois a existência de g rande núm ero de defei­
tos cristalinos atraiu os á tomos de soluto. Dura nte o esfria­
mento, a mobilidade do limite de g rão tem sido suficiente para 
produzir uma mig ração às p osições atuais, ficando a segrega­
ção, p orém, como testemunha da sua posição primitiva . 

B - Relação entre figuras de corrosão e subestruturas de 
segregação: A superposição das técnicas de figuras de corrosão 
e de capas epitáxicas finas tem por objeto estudar a relação 
entre a subes trutura de segregação e as deslocações existentes 
no metal no momento da solidificação, tôda vez que as figuras 
de corrosão detectam associações impurezas: discordâncias. 
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Nossos resultados experimenta is correspondem à aplicação 
sucessiva de ambas as técnicas, ou à utilização das figuras de 
corrosão somente a partir da interface sólido-líquido e sua rela­
ção com á reas segregadas. 

a) Interface sólido-líquido : A interface, polida somente 
alguns microns e atacada com o reativo de água régia fluorada, 
apresenta um a forte concentração de fig uras de co rrosão nas 

Fig. 4 - Interface levemente polida com o reati vo 
de Jacquet e atacada com ãgua régia fluorada. 
Formação de figuras de corrosão n as orlas da 

subestrutura celular. 80 x . 

Fig. 5 - Zona da interface, com prepararão anã­
Joga à da figura anterior. Formação de microfi­
guras de corrosão nas orlas das células. Pode-se 
apreciar que a resposta ao ataque quimico varia 
em cada grão. No situado na parte superior, o 
ataq u e, a lém ele produzir microfiguras, revelou as 

ãreas segregadas. 80 X . 
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orl as el as célul as ela subes trutura el e Smialowsk i (figs. 4 e 5). 
Pode- se apreciar nas figuras, que a resposta ao ataque químico 
é fun ção da ori entação cri sta lin a dos g rãos, havendo- se reve lado 
inclusive em algun s dêles (fig. 5), depois de um ataque prolon­
gado, a su bes tru tu ra ele seg regação. 

b) Variação da relação entre z onas segregadas e figu ras 
de corrosão segundo a di stância desde a interface: A ssim como 
o aspec to das zonas seg regadas muda em função da distância 
desde a in ter face, o mesmo oco rre com respeito à di st ribu ição 
das figura s de corrosão. A algumas dezenas de microns, obser­
va-se urna forte concentração nas zonas " macrosegregadas" e 
nos vértices das célul as (f igs. 6 e 7). Um ataqu e mais pro-

Fig. 6 - Mesma zona que a correspond en t e à 
f i g ura 3 . Curt o ataqu e co m águ a r ég ia fluorada 
e ox idação anódica posterior. Fig uras geom étr i cas 
con centradas nas or las da subestrutura de «m acro­
segregação» e em a lguns v ér ti ces d as células . 80 x . 

Fi g . 7 - Zona situada a 200 microns 
d a i n t erface, atacada com o reativo 
de W yon e Lacombe por a lguns mi­
nu t os . Concen tração de figuras de 
corrosão nos vér tices d as cé lulas e 
nas zon as correspond entes à «ma-

crosegregação». 80 x . 
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longado p roduz ta l concentração de p_ontos de ataque nos vérti­
ces das células, que produzem um ori f íc io (figs. 8, 9 e 10). 

A di str ibuição das figuras de corrosão va ri a de g rão a 
g rão, em f unção de sua or ientação cri stalina . E m algum dêles, 
a part ir de uma distância de cêrca de 100 microns, desde a inter­
face, apresenta- se uma marcada subestrutura de macromosá ico, 
detectável por alinhamento de f iguras de corrosão. E sta sub­
estrutura auarda urna est reita re lação com a subestrutura ce lu­
lar 17

• '
8

, tôda vez que em geral passam através dos vértices das 
cé lul as e g uardam certa relação com as p aredes das mesmas, 
a inda que sem seguí-l as fi elmente (f igs. 8, 9 e 10). O tama­
nho da subest rutura de rnacrorn osá ico é variável, desde o cor­
respondente ao de uma cé lul a, até o de vá ria s delas. 

t 
e 

t 
D 

Fig. 8 - Zona situada a alguns centos de microns 
ela interface. Polida eletrollticamente; atacada com 
o reativo de ãgua régia fluorada e, a continuação, 
oxidada anàdicamente. O grão A apresenta grande 
concentração de figuras de corrosão nos vértices 
elas células e a linha m ento de microfig uras que deli­
mitam a s ubestrutura de macromosãico, e m e treita 
re lação com as or las das cé lulas detectadas pe las 
capas epitãxicas. O grão 8 apresenta con centração 
de microfiguras nos vértices das células e uma 
subestrutura de macromosáico delimitada por ali ­
nhamento de microfiguras, que apresenta variados 
tamanhos ainda que passe sempre pelos vértices das 
células. A concentração de microf iguras que apa­
rece na zona central da figura, corresponde a uma 
região macrosegregada, a que abarca os g rãos A , 
B e D . Os grãos G e D não sofreram pràticamente 
ataque pelo reativo de água rég ia fluoracla e as 
ca pas epitãxicas revelam diferentes estados na 

detecção ela subestrutura celular. 80 x . 
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Fig. 9 - Zona próxima à anterior, porém, policia 
100 mi cr o ns em direção ao interior elos grãos . A 
a mostra fo i polici a e letrollt icam ente e a tacada com 
o reativo ele âgua régia fluoracl a. Concentração el e 
figuras el e corrosão nos vértices elas cé lul as, o que 
produziu sobrea t a que. Microf iguras a linhadas for­
mando subestrutura d e macromosâi co, as que em 

geral passam pe los vértices celul ares. 80 x . 

Fig. 10 - Mesm a zona da fi gura anterio r, porém, 
com oxidação anód ica a co ntinuação elo ataque de 
f iguras de corrosão. Devido às côres ele interf e ­
rência, pode -se apreciar que, enquanto os vértices 
das cé lul as são bem nítidos (seja pela côr. como 
pela concentração de figuras de corrosão, as q u e 
produziram sobreataque) , as orlas são muito mais 
difusas. Ademais, observa-se que os a l inhamentos 
de figuras de corrosão passam gera lmente pelos 
vértices das célu las, porém, não necessàriamente 

pelas or las das m esm as. 80 x . 
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De acôrdo com os conceitos de Tiller 1
, os resultados ante­

ri ores podem ser interpretados da seguinte maneira: 

1) N a zona da interface e na imediata a ela, as fi g uras de co rro­
são permitem detecta r as associações entre as impurezas segre­
gadas nas orl as da s ubestrutura celul a r e as deslocações for­
madas pelo mecani smo de microseg regação de soluto. 

2) A homogeneização produzida durante o esfri amento libera g ran­
de número de des locações, especialmente as formadas nos esca­
lões de crescimento da interface e nos lados da s ubestrutura 
hexagonal, as que se eliminam com outras de diferente si na l 
ou se reo rdenam segun do o mecani smo s ugeri do por Till er 7 • 

Nas zonas fortemente segregadas (vértices das células e 
zona s de "macrosegregação"), nem a homogeneização, nem a 
migração do limite de grão, liberam as deslocações ancoradas, 
pelo que o ataque com água régia flu orada revelará , em qua se 
todos os casos, a existênci a, nessas zonas, de concentração ele 
figuras de corrosão. 

As deslocações li beradas, que não se eliminara m com outras 
de sin al contrário, tenderão a formar dist ribuições de mínim a 
energia ( subes trutura de macromosáico) e parece lógico supor 
que tenham em conta a ex istênci a de zonas segregadas, pois a 
energ ia de deformação das deslocações de orla p ode ser redu­
zida por átomos de soluto, de diferente tamanho que o consti ­
tuinte, seg regados nas deslocações 19 . O mesmo mecani smo pode 
ser aplica do no caso de alinhamentos de di sco rdânci as que fo rmam 
a subestrutura de macromosá ico 20 . 

4 . CONCLUSÕES 

As experi ências em po li cr istais de fundi ção de a lumínio 99,99%, nos 
qua is fo i s uspensa a so lidi ficação po r vazamento brusco do líquido rema­
nescente, dão um a ampla informação sôb re as subestruturas de segrega­
ção, se se utili za o método das capas ep itáxicas fi nas, que dão cô res 
de interferência sob lu z oblíqua. 

P or meio des ta técni ca tem-se log rado determinar a vari ação da 
segre gação em direção ao inte ri or dos g rãos, a partir da interface. A 
detecção da persistência da segregação nos vérti ces das células e a 
desaparição dela nas orl as dos hexá gonos, parece estar condicionada à 
orientação dos g rãos. Do mesmo mod o, é possível detecta r a ex istência 
de um a subestrutura ele " macrosegregação" , que forma um a malha en ri­
quecida em soluto, estreitamente rel ac ionada com a orl a cio g rã o. Cor­
responde à herança do tamanho ele g rão ori ginal e, em seu interior, en­
contra-se um número inteiro de células de Smialowski. 

A utili zação conjunta do 
ep itá xicas permite estabelece r: 
zas: discordâncias a partir da 
seg regadas. 

método ele figura s de co rrosão e capas 
1) Distribui ção elas associações impure­

in terface; 2) Sua relação com as áreas 

Enquanto que na interface as fi guras 
celul as, em di reção ao interi o r dos g rãos o 

concentram-se nas orlas elas 
fazem nas áreas macrosegre-
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gadas, nos vérti ces das célul as e em alinh amentos que determinam a sub­
estrutura de macromosáico . Esta subestrutura está estr eitamente rel ac io­
nada com os vérti ces das células de Smial owski e, em menor gr au, com 
as paredes d as mesmas. A interpretação da distribuição das fi guras ele 
co rrosão faz -se de acôrdo com a teor ia de fo rm ação de des locações po r 
microsegregações durante a so lidificação 7 , 8 • 

O efe ito el a ori entação cristal ina é muito importante sôbre todos os 
fenômenos anotad os, pelo que atu almente enca ramos experi ências com 
monocr istais de ori entação conhec ida. 
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