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a  > Di â me t r o d a  p a r t í c u l a ,  

a o  :- :  > D i  â me t  r  o a t  Sm i  c  o mé d i  o .  

b  : : : :  > Co n s t a  n t  e  p a r a  a  e  x p r  e  s  s  a  o d a  t  a  x a  d e  n u c  1 e  a  ç  â'  o ( D „  

Tu r r i  b u i 1 ) .  

f  »> F r a c a  o do s í t i o s  da  i n t e r f a c e  o n d e  o c o r r e  o 

c r e s c  i  me nt  o .  

f m = > F a t o r  d e p e n d e n t e  do v o l u me  l i v r e na  t e mp e r a t u r a  de  

• Fus ão.  

f o  : : :  > Fr e q u ê n c i a  de  s a l t o s  d o s  á t o mo s  na  i n t e r f a c e  

s ói i  d o / l  í  qu i d o .  

f T F a t o r  d e p e n d e n t e  do v o l u me  l i v r e na  t e mp e r a t u r a  T.  

f l g as> F a t o r  d e p e n d e n t e  do v o l u me  l i v r e na  t e mp e r a t u r a  de  

t r a n s i ç ã o v í t r e a .  

çi s  - > En e r g i a  l i v r e de  s u p e r f í c i e  e s p e c í f i c a .  

g o l  :=> E n e r g i a  l i v r e  q u í mi c a  p o r  á t o mo .  

h ••-  > C o n s  t  a  n t  e  de  P I  a  n c  l< .  

n = > Nú me r o de  á t o mo s .  
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=> Nú me r o c r í t i c o de  á t o mo s .  

~> Pr e s s ã o 

: :  > P r o b a b i l i d a d e  de  c a p t u r a  de  um á t o mo de  v a p o r  p o r  

u n i d a d e  de  t e mp o e  p o r  u n i d a d e  d e  á r e a .  

»> Ra i o d a  p a r t í c u l a .  

* > Ra  i  o c zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAr  i t  i  c:o .  

=)  Te mpo.  

•-•  > Te mpo c o r r e s p o n d e n t e  " n a r i z "  d a s  c u r v a s  TTT e  TRC.  

~> Ta x a  de  c r e s c i me n t o d o s  c r i s t a i s .  

™ > Ta  xa  d e  c  r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e s c  i r a e n t  o do s  c  r i  s  t  a  i s  no e s  t  a d o 

e s t  a c  i  o n á r  i  o .  

;=: > Vo l u me  mo l a r  do l í q u i d o .  

> Ve l o c  i  d a d e  de  s o l  i  d i  F i  c a ç ã o .  

sa  > Vol ume  1 i  v r  e  .  

•-•  > Co n s t  a n t  e  d a  e xp r  e s s ã o da  v i  s c  o s  i  d a d e  .  

•  > A>e a  d o s u b s t  r a t o n u c 1 e a n t  e  p o r  un i  d a d e  de  v o 1 ume  do 

1 í  q«i  i d o .  

•  > Con s t  a n t  e  da  e x p r  e s s ã o da  v i  s c  o s  i  d a d e .  

i  x 



C ••-> Co n s t a n t e  da  e x p r e s s ã o da  v i s c o s i d a d e .  

Cp  : : : :  > Ca  1 o r  e s p e c  í  f  i  c  o .  

Cp m ••-•> Ca l o r  e s p o r e i  f i c o d e  f u s ã o .  

Dg *> Coe  f i e i  e n t  e  de  d i  f u s ã o d a  i  n t  e r  f a c e  c  r  i  s t  a 1 / 1 í  q u i d o .  

Dn -"•> C o e f i c i e n t e  de  d i f u s ã o n a  i n t e r f a c ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA n ú c l e o / l í q u i d o .  

Eh "O En e r g i a  l i v r e  mo l a r  p a r a  f o r ma ç ã o d o s  v a z i o s .  

FG :=> F a t o r  d e p e n d e n d e  de  A Gv.  

G : : :  > En e r g i a  l i  v r  e  .  

Gr  «O Gr a d i e n t e  de  t e mp e r a t u r a  na  f r e n t e  de  s o l i d i f i c a ç ã o .  

Ga  ~> En e r g i a  l i v r e d e  a t i v a ç ã o p a r a  t r a n s f e r ê n c i a  de  

á t o mo s  do l í q u i d o p a r a  o s ó l i d o .  

H • > E n t a l p i  a .  

I  •  > Ta  x a  d e  nuc 1e  a ç a O.  

I  •-•> .  ••- )  Ta x a  de  n u c l e a ç ã o de  e mb r i õ e s  do t a ma n h o n p a r a  
n n + í  

t  a ma nho n + i .  

I  •-> »> Ta x a  de  n u c l e a ç ã o de  e mb r i õ e s  do t a ma n h o n + i  p a r a  
n + í  n 

t a ma n h o n.  

I o  :~> Ta x a  de  n u c l e a ç ã o no e s t a d o e s t a c i o n á r i o .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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I o  := > Ta x a  de  n u c l e a ç a o Ho mo g ê n e a  no e s t a d o e s t a c i o n á r i o .  

He t  

I o  : : :  > Ta x a  de  n u c l e a ç ã o He t e r o g ê n e a  no e s t a d o e s t a c i o n á r i o .  

K •"-> Co n s t a n t e  de  Bo l t z ma n n .  

KDRi  :=:> Co n s t a n t e  d e p e n d e n t e  de  FG ( K. S.  Dube a  e  P.  

Ra ma c h a n d r a r a o ) .  

K D R 2 > C o n s  t  a n t e  ei  e  p e  n d e  n t  e  d e  F G ( K. S.  D u b e  y e  P .  

R a  m a  c  h a  n d r  a  r  a  o )  .  

KH : : :  > Co n s t a n t e  d e p e n d e n t e  de  FG ( D.  J . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Hof f mann) .  

KSCÍ  : : : :> Co n s t a n t e  d e p e n d e n t e  de  FG ( H.  J o n e s  e  G. . A.  

Cha dwj  c k )  .  

KSC2 «> Co n s t a n t e  d e p e n d e n t e  de  FG ( H.  J o n e s  e  G. A.  

Cha dw i  Ck )  .  

KT :- > Co n s t a n t e  d e p e n d e n t e  de  F G (  D.  T u r n b u l l ) .  

| <TS "-'> Co n s t a n t e  d e p e n d e n t e  de  FG ( C. V.  Thomps on e  F. .  

S p a e p e n ) .  

L •  > C o n s  t  a  n t  e  p a  r  a  o m o d e  1 o d a  t  a  x a  de  n u c  1 e  a  c  ã  o (  D .  

T u r n b u l 1 ) .  

M Pe s o Mo l e c u l a r .  

N : : :> Nú me r o t o t a l  de  á t o mo s .  

x i  



> Nú me r o de  n ú c l e o s  c r í t i c o s .  

> N d m e  r  o d e  v a  z  i  o s .  

> Nú me r o t  o t  a 1 de  e mbr  i  o e s  da  f a s e  1í  q u i  d a .  

> Nú me r o v í t r e o .  

> N ú m e  i " o d e  m ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1  é c  u 1  a  s  p o r  un i  d a  d e  d a  á  r  e  a  .  

> N i i  m e  i " o d e  A v o g r  a  t i  o .  

> De n s i d a d e  mé d i a  de  á t o mo s  p o r  v o l u me .  

> Ar e  a  do e mb r i ã o c r í t i c o, ,  

=> Ca l o r .  

> F a  t  o r  q u e  cl  e  p e  n d e  d a  t  e  mzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA P e  r  a  t  u r  a  .  

•> Co n s t a n t e  g e r a l  d o s  g a s e s .  

•  > E n t r o p i  a .  

™ > '  AI -  e  a  d a  s  u p e  r  f  í  c  i  e  d o e  m b r  i  ã  o o u n ú c:  1 e  o ,  

=> Te mp e r a t u r a  a b s o l u t a .  

-  > Ta; •; a  d e  r  e s  f  r  i  amen t  o .  

•= > Te  mp e  r  a  t  u r  a  d o b a  n h o .  

: : :  > Ta: <a  c r  í  t  i  c a  de  r  e s f  r  i a me n t  o „  



T c  T e  m p e  r  a  t  u r  a  d e  c  r  i  s  t  a  1 i  z a  ç  a  o .  

T|...  : : : :  > Te mp e r a t u r a  de  e q u i l í b r i o .  

T çj  : : :  > T e  m p e  r  a  t  u r  a  d e  t r a n s i ç ã o v í  t  r  e  a  .  

Ti  •  )  Te mp e r a t u r a  I n i c i a l .  

Tm : : :  > Te mp e r a t u r a  de  f u s ã o .  

T n  : : : : > Te  m p e  r  a  t  u r  a  d e  n uczyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1  e a c  ã  o .  

T a )  Te mzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAP e r  a t  u. r  a  ab s o 1 u t  a  on d e  o v o 1 ume  1 i  v r  e  é  z e r  o 

T r  : : :  > T e  i n p e  r  a  t  u r  a  r  e d u z  i  d a .  

T i -  g a» > Tem p e  r  a  t  u r  a  v í  t  r  e  a  r  e  d u z  i  d a  .  

TRC ~> Tr a n s f o r ma ç ã o s ob r e s f r i a me n t o c ont í nuo. ,  

TTT ::- > Tr a n s f o r ma ç ã o t  e i i i p o - t  e mpe r  a t  u r a  „  

U > i f - i i e r  g i  a  i  n t  e r  n a .  

V *> Vo l u me .  

V = > Vo l u me  a b s o l u t o na  t e mp e r a t u r a  a b s o l u t a  Tf | .  

VI  •--> Vo l u me  da  f a s e  l í q u i d a .  

VT ::"> Vo l u me  do ma t e r i a l  na  t e mp e r a t u r a  ' !".  

W : : :  > T r a b a l h o .  

x i  i  i  



XzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA : : : :> Fr a ç ã o de  v o l u me  c r i s t a l i z a d a .  

A g s  - > Va r i a ç ã o da  e n e r g i a  de  s upe r f í c i e  e s p e c í f i c a .  

A g V => Va r i a ç ã o de  e n e r g i a  l i v r e  q u í mi c a  p o r  á t o mo .  

A Cp  : : :  > Va r i a ç ã o do c a l o r  e s p e c í f i c o .  

A Cpm => Va r i a ç ã o do c a l o r  e s p e c í f i c o na  t e mp e r a t u r a  de  f u s ã o .  

A G Va r i a ç ã o da  e n e r g i a  l i v r e .  

A Ga  ~ > Va r i a ç ã o da  e n e r g i a  l i v r e  p a r a  t r a n s f e r ê n c i a  ci e  
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A T, ,  SzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA L I p e  r  r  e  s  f  r  i  a  m e  n t  o p a r  a  n u c  1 e  a  c  ã  o l i  o m o g e  n e  a  .  
Hor n 

AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA T s )  S u p e r r e s f r i a me n t o p a r a  n u c l e a c ã o h e t e r o g ê n e a .  
He t  

a  => F a t o r  d e p e n d e n t e  da  t e n s ã o na  i n t e r f a c e  l í q u i d o / s ó l i d o 

( D.  T u r n b u l l ) .  

I.  

(3 *> F a t o r  d e p e n d e n t e  da  e n t r o p i a  de  f u s ã o ( D.  T u r n b u l l ) .  

6 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA • • - ' > An g u l o de  mo I h a me nt  o .  

<j)  Di â me t r o .  

F |  > V i  s c o s  i  d a d e  .  

n m :=••  > Vi s c o s i d a d e  no p o n t o de  f u s ã o .  

:»:> De n s i d a d e .  
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p s  => De n s i  da d e  d e  h e t  e r o g e n i  d a d e s .  

0 . „  •-•> Te n s ã o s u p e r f i c i a l  e n t r e  o l í q u i d o e  o s ó l i d o .  

a j zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA j  Te n s ã o s u p e r f i c i a l  e n t r e  o l í q u i d o e  o s u b s t r a t o 

o > Te n s ã o s u p e r f i c i a l  e n t r e  o s ó l i d o e  o s u b s t r a t o .  

* > T e  m p o 11"  a  n s  i  e  n t  e  .  

: : : : )  Fa t  o r  9 e o mé t  r  i  c oj .  
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c a l c u l a d a s  a  p a r t i r  do d i  a  g r  a  m a  T R C ,  d e  a  c  o r  d o c  o m o M o d e  1 o d e  1}.  

R.  Uh l ma n n .  

A i n f l u ê n c i a  d a  s  a  p r  o x i  m a ç õ e s  u s  a  d a  s  p a  i " a  e  x p r  e  s  s  a  r  

a  v a r i a ç ã o da  e n e r g i a  l i v r e  v o l u mé t r i c a  de  Gi b b s ,  AC- i v,  e  p a r a  

e x p r e s s a r  a  v a r i a ç ã o da  v i s c o s i d a d e ,  n ( T ) ,  com a  t e mp e r a t u r a  na  

z o n a  s u p e r r e s f r i a d a ,  s o b r e  o v a l o r  de  Tc  c a l c u l a d o ,  For a m 

a n a l i  s a d o s .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
•  

Os  v a l o r e s  de  Tc ,  c a l c u l a d o s  n e s t e  t r a b a l h o p a r a  

a mba s  c o mp o s i ç õ e s  da  l i g a  Pd S i ,  e s t ã o de  a c o r d o com o s  d a d o s  

e  x p e r  i  m e  n t  a  i  s  r  e  p o r  t  a  d o s  p e  1 a  1 i  t  e  r  a  t  u r  a ,  q u a  n d o s  e  u s  a  a  

a p r o x i ma ç ã o de  J .  D.  Ho f f ma n n p a r a  AGv,  e  a  e q u a ç ã o de  P.  

Ramac handr ar aOi  b a s e a d a  na  e x p r e s s ã o de  D o o l i t l e ,  p a r a  d e s c r e v e r  

a  v i s c o s i d a d e  na  r e g i ã o s u p e r r e s f r i a d a .  P e l o p r e s e n t e  e s t u d o 

c  o m p r  o v o u •-  s  e  a  a  p 1 i  c  ab i  1 i  d a  d e  cl  o M o cl  e  1 o cl  e  D .  R .  U h 1 m a  n n p a  r  a  o 

c á l c u l o de  Tc ,  d e mo n s t r a n d o p o r é m,  a  g r a n d e  s e n s i b i l i d a d e  d e s s e s  

v a l o r e s  c a l c u l a d o s  á s  a p r o x i ma ç õ e s  a p l i c a d a s  no c á l c u l o ci o 

d i  a g r a ma  TRC» 
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ABSTRACT 

The  c r i t i c a l  c o o l i n g r a t e  For  g l a s s  F o r ma t i o n ( Tc )  

o f  P d 0 „  S i 4 _ a nd Pd _ .  S i  a l l o y ,  we r e  e s t i ma t e d f r o m CCT zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAI-.-:.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA x. w Q4 i o 

d i a g r a ms ,  a s  p r o p o s e d by D.  R.  Uh l n a n n .  

I  n f  1 u e  n c  e  s  o f  t  h e  u.  s  e  d a  p p r  ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA x  i  m a  t  i o n s  t o e  X p r  e  s  s  

t h e  Gi b b s  v o l u me  f r e e  e n e r g y d i f f e r e n c e  b e t we e n s o l i d a nd 

l i q u i d p h a  s  e  s  (  A G v )  a nd t  he  t  e  mp e r  a  t  u r e  dep e nd e  nc  e  o f  v i  s c  o s  i  t  y 

(  n <T > > i n s u p e r c o o l e d r e g i o n on t h e  c o mp u t e d Tc  we r e  a n a l y s e d .  

The  c o mp u t e d v a l e u s  o f  Tc  f o r  b o t h c o mp o s i t i o n s  

o f  Pd Si  a l l o y a r e  i n a g r e e me n t  wi t h e x p e r i me n t a l  d a t a  whe n 

Ho f f ma n n ' s  a p r o x i  ma t  i  o r i s  f o r  AGv,  a nd t h e  Do o l i t t e ' s  e x p r e s s i o n 

f o r  r e p r e s e n t a t i o n t h e  v i s c o s i t y a r e  u s e d .  

The  p r  e  s  e  n t  wor k p i -  o v e  s  t h e  a  p p 1 i  c  ab i  1 i t s  •  f  

U h i m a  n n ' s  t r e a t me n t  t o c o mp u t e  T c ,  i t s  g r  e  a  t  s  e n s  i  b i 1 i  t y t  o t h e  

u s e d a ppr o x i  ma t  i  o n s .  
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í  -  I NTRODUÇÃO E OBJETI VOS 

í . í zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -  I n t r o d u ç ã o 

At é  r e c e nt e me nt e  c o n s i d e r a v a - s e  o s  me t a i s  s ó l i d o s  

a p e n a s  c omo c r i s t a l i n o s .  E n t r e t a n t o em 3. 9ó<2>,  Duwe z  e  

c o l a b o r a  d o r e s  / í / ,  d e s e n v o 1 v e r  ar a  um mé t o d o p e I  o qu a 1 ma  t  e r  i  a  i  s  

me t á l i c o s  Fi c a m r í g i d o s  p o r é m com e s t r u t u r a  a mo r f a .  0 mé t o d o f o i  

o de  r e s f r i a r  r a p i d a me n t e  o me t a l  l í q u i d o ,  e v i t a n d o - s e  a s s i m a  

c r i s t a l i z a ç ã o .  Os  me t a i s  a s s i m s o l i d i f i c a d o s  a p r e s e n t a m b o a  

r e s i s t ê n c i a  me c â n i c a ,  a l i a d a  a  boa  t e n a c i d a d e ,  e  r e s i s t ê n c i a  á.  

c o r r o s ã o d e v i d o á  i n e x i s t ê n c i a  de  c o n t o r n o s  de  g r ã o .  Es s a s  

p r o p r i e d a d e s  t o r n a r a m o s  me t a i s  a mo r f o s  i n t e r e s s a n t e s  

t  e c n o 1 o g i  c a me n t e .  

A l i mi t a ç ã o d e s s e  p r o c e s s o r e v o l u c i o n á r i o r e s i d e  na  

d i  men s s ã o d o me  t  a  1 a mor  f  o p r o d u z i  d o .  Como a  t  a x a  d e  r  e s  f  r  i  amen t  o 

d o m e  t a l  1í  q u i d o d e  v e  s  e  r  o n e  c  e  s  s á  r  í  o pa  r a  i  m p e  d i  r  s u a  o r  d e  na  ç ã  o 

a t  ôm i  c a  p a r  a  f  o r  mar  o s  c r  i  s t  a  i  s  ,  ma s s a s  de  g r  a n d e s  cl  i  me ns oe s  n ã o 

a t i n g e m o v a l o r  c r í t i c o de  v e l o c i d a d e  ci e  r e s f r i a me n t o e  

c:  r  i  s t  a i  i  zam .  As s  i  m ,  s e  t  o r  n a  mu i  t  o i  mp o r  t  a n t  e  p a r  a  a  t  ec:  n o 1 og i  a  

de  me t a i s  a mo r f o s  a  p r e v i s ã o do má x i mo v o l u me  de  me t a l  c a p a z  de  

s e  e v i t a r  a  c r i s t a l i z a ç ã o .  Pa r a  i s s o é  n e c e s s á r i o o c o n h e c i me n t o 

ci a  t a x a  c r í t i c a  ci e  r e s f r i a me n t o ,  Tc ,  p a r a  a  f o r ma ç ã o da  f a s e  

a mor  f  a. .  



D.  R.  Uh l ma n nzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA / 2 /  p r o p ô s  que  a  t a x a  c r í t i c a  de  

r e s f r i a me n t o s e j a  a  me nor  t a x a  de  r e s f r i a me n t o p a r a  s e  t e r  uma  

f r a ç ã o c r i s t a l i z a d a  de zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA M d  .  Pa r a  o c á l c u l o de  Tc ,  o a u t o r  

p r o p õ e  a  c o n s t r u ç ã o da  c u r v a  Tr a n s f o r ma ç ã o - Te mp o - Te mp e r a t u r a  

( TTT)  e  da  c u r v a  de  Tr a n s f o r ma ç ã o s ob Re s f r i a me n t o Co n t í n u o ( TRC)  

-  6 

p a r a  uma  b a r r e i r a  de  f r a ç ã o c r i s t a l i z a d a  i g u a l  a  í< 0  .  A t a x a  

c r í t i c a  é  o b t i d a  à  p a r t i r  do r e s f r i a me n t o l i n e a r  t a n g e n t e  a  c u r v a  

TRC.  

No c a l c u l o d a s  c u r v a s  TTT e  TRC,  p a r â me t r o s  c omo a  

v a  r i  a ç  ã o da  e  n e r  g i  a  1 i  v r  e  c  r  í t  i c  a  d e  a  t  i  v a  ç ã  o p a  r a  n u c i e  a  c ã o ,  

AG*,  a  v a r i a ç ã o da  v i s c o s i d a d e  com a  t e mp e r a t u r a ,  MT ) ,  a  

d i f e r e n ç a  de  e n e r g i a  l i v r e  de  Gi b b s  v o l u mé t r i c a  e n t r e  a s  f a s e s  

s ó l i d a s  e  l í q u i d a ,  AGv,  a l é m da  p r e s e n ç a  de  h e t e r o g e n i d a d e s  s ã o 

f  on t  e  s  d e  i  n c  e  r  t  e  z  a  .  

D e  v i  d o a  g r  a  nd e  p r  a  t  i  c  i d a  d e  d o M o d e 1 o G e  r a 1 d e  Uh1m a  nn 

n o c  á 1 c  u1 o de  Tc ,  e  d e  v i  d o â  g r a n d e  i mp o r t  â  n c i a  d o c  o n he  c i  m e  n t  o 

d e s s e  v a l o r  na  a p l i c a ç ã o t e c n o l ó g i c a  d o s  me t a i s  a mo r f o s ,  a  

i n f l u ê n c i a  d e s s e s  p a r â me t r o s  no c á l c u l o de  Tc  d e v e  s e r  bem 

e s c  1 a r  e c  i  d a  .  
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í  . 2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -  Ob j e t  i  v o s  

Ü e s t u d o da  a p l i c a b i l i d a d e  do mo d e l o de  Uh l ma nn no 

c á l c u l o da  t a x a  c r í t i c a  de  r e s f r i a me n t o p a r a  a  Fo r ma ç ã o de  

e s t r u t u r a  a mo r f a  em me t a i s ,  a t r a v é s  do c á l c u l o de  Tc  p a r a  a s  

l i g a s  P d . S i < 0 e  Pd S i ,  . ,  c o n s i d e r a n d o s o me n t e  a  n u c l e a ç ã o 

h omog ê n e a ,  

Co n s i d e r a r  p a r a  o s  c á l c u l o s  a s  d i v e r s a s  a p r o x i ma ç õ e s  

p a r a  AGv e  e q u a ç õ e s  p a r a  n ( T > a p r e s e n t a d a s  p e l a  l i t e r a t u r a ,  e  

u s a r  a  c o mp a r a ç ã o c i os  v a l o r e s  c a l c u l a d o s  com os  v a l o r e s  

e x zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAPe r  i  me nt  a  i  s  r e p o r t a d o s  pe  1 a  1 i  t  e r  a t  u r a  p a r a  v e r  i  f  i  c: ar  a  

p r  e  c  i  s  ã  o d o m é  t  o d o u s  a  d o .  

4 
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2 -  T e o r i a  d a  Nu c l e a c a o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.  i  -  I n t r o d u ç ã o 

A s o l i d i f i c a ç ã o é  um p r o c e s s o de  t r a n s f o r ma ç ã o de  f a s e  

1 í q u i d a - s ó l i d a ,  que  s e  d e s e n v o l v e  em d u a s  e t a p a s :  a  n u c l e a c a o e  o 

c r e s c i me n t o .  Nu c l e a c a ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA é  a  ma n e i r a  p e l a  q u a l  a  f a s e  s ó l i d a  s u r g e  

de  f o r ma  e s t á v e l  d e n t r o da  f a s e  l í q u i d a ,  e  o c r e s c i me n t o é  como 

e s s e s  n ú c l e o s  c r e s c e m s o b f o r ma de  c r i s t a i s  / 3 / .  

A n u c l e a c a o p o d e  s e  p r o c e s s a r  s ob d u a s  c o n d i ç õ e s ;  de  

f  o r  m a  h o m o g ê  n e  a  o u h e  t  e  r  o g ê  n e  a  .  A n u c  I  e  a  ç  ã  o h o m o g ê  n e  a  o c  o r  r  e  s  e  m 

a  c o n t r i b u i ç ã o e n e r g é t i c a  de  a g e n t e s  e s t r a n h o s  a o s i s t e ma  l í q u i d o 

s ó l i d o .  J á  na  n u c l e a c a o h e t e r o g ê n e a  o l í q u i d o n u c l e i a  com a j u d a  

d e a  g e  n t  e  s  e  s  t  r a n h o s  a  o s  i  s  t  e  m a ,  t  a  i  s  c o m o:  i  mp u r  ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA za  s ,  i  n c 1 u s  oe  s  

s ó l i d a s ,  p a r e d e s  do mo l d e ,  i n o c u l a n t e s  e  a d i t i v o s .  

2. 2 -  Te r mo d i n â mi c a  da  Nu c l e a c a o 

Se gundo a  t e r mo d i n â mi c a ,  qua ndo d u a s  f a s e s  e s t ã o em 

e q u i l í b r i o ,  s u a s  e n e r g i a s  l i v r e s  p o r  u n i d a d e  de  v o l u me s ã o 

i g u a i s ,  e  q u a n d o e s s a s  d u a s  f a s e s  s ã o s e p a r a d a s  p o r  uma  i n t e r f a c e  

p l a n a ,  e l a s  e s t ã o a  mes ma  p r e s s ã o .  A t e mp e r a t u r a  na  q u a l  a s  

e n e r g i a s  l i v r e s  s ã o i g u a i s  q u a n d o a  p r e s s ã o p a r a  a mba s  a s  f a s e s  é  

de  uma  a t mo s f e r a ,  é  d e f i n i d a  c omo s e n d o a  t e mp e r a t u r a  de  

e q u i  1 í br  i  o Tr.  7 5 /  .  
c.  
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O r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e  s  l-  r  i  a  m e  n t  o d a  f  a  s  e  1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA \ q u i  d a  a  t  é  u m a  f c  e  m p e  r  a  t  u r  a  

a b a i x o de  Tm s om que  h a j a  s o l i d i f i c a ç ã o ,  é  c ha ma do d e  

s  a  p e  r  r  e  s  f  r  i  a  m e  n t  o ,  e  e  s  t  á  r  e  p r  e  s  e  n t  a  d o g r  a  f  i  c  a  m e  n  t  e  n a  c  u r  v a  d a  

•F i  g u r a  2 . 1.  

C o ni  o s  i i  p e  r  r  e  s  f  r  i  a zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 111 e  n t  o a  f  a  s  e  1  í  q u i  d a  a  p r  e  s  e  n t  a  i t i  a  i  o r  

e n e r g i a  l i v r e  que  a  Fa s e  s ó l i d a ,  ou s e j a ,  a  f a s e  s ó l i d a  é  ma i s  

e s t á v e l  t e r mo d i  r i am i  c a me n t e ,  c omo mo s t r a  a  f i g u r a  2. 2« 

A v a r i a ç ã o da  e n e r g i a  l i v r e  ,  AG,  é  o c r i t é r i o 

i n d i c a  d o r  d a  ni  a  i  o r  o u m e  n o r  e  s  t  a  b i  1  i  d a  d e  t  e  r  m o d i  n â  m i  c  a  d o 

s i s t e ma ,  e  é  d a d a  p e l a  e q u a ç ã o de  Gi b b s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA / 6/ \  

AG = AH -  T AS CÍ J "  

o n d e  AG é  a  v a r i a ç ã o da  e n e r g i a  l i v r e ,  AS é  a  v a r i a ç ã o de  

e n t r o p i a ,  AH v a r i a ç ã o de  e n t a l p i a  e  T a  t e mp e r a t u r a .  

C o n s  i  d e  r  a  ç  o e  s  e  d e  s  e n v o l v i  in e  n t  o s  o b r  e  a  e  q u a  ç  ã  o C i  II  

e s t ã o a  p r  e  s  e  n t  a d a  s  c  o mo A n e  x o .  

2. 3 -  Nu c l e a ç ã o Ho mo g ê n e a  

Na  f a s e  l í q u i d a  a  e s t r u t u r a  do me t a l  a p r e s e n t a - s e  

a  t  ô m i  c  a  i i i  e  n t  e  d e  s  o r  d e  n a  d a  s  u r  g i  n d o e  s  p o r  a  d i  c  a  ni  e  n t  e  r  e  g i  o e  s  

a  t  o  I H i  c  a  I H e  n t  e  o r  d e  n a  d a s ,  a  s  q u a  i  s  azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA P a  r  e  C e  m d e  f  o r  m a  a  1 e  t  ó r  i  a  e  s  ã  o 
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c ha ma da s  de  e mb r i õ e s  da  Fa s e  s ó l i d a .  De p e n d e n d o de  s e u t a ma n h o e  

d a  s  c  o n d i  ç  o e  s  t  é  r  m i  c  a  s  e  i  s  t  e  n t  e  s  n a  f  a  s  e  1 í  q u i  d a  ,  e  s  s  e  s  e  m b r  i  o e  s  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

P o d e  m s  e  11" a  n s  f  o r  m a  r  e  m nzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ú c  1 e  o s  e  s  t  á  v e  i  s  e  c  r  e  s  c  e  r  e  m 

p o s t  e r  i  o r  men t  e .  

0 s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ia r  g j  i n e  n t  o d e  u m a  n o v a  f  a  s  e  m a  i  s  e  s  t  á  v e  1 é  s  e  m p r  e  

a  c  o m p a  n h a  d o d e  u m a  b a  i  ;•;  a  m e  n t  o d e  e  n e  r  g i  a  1 i  v r  e  „  Em c o n t  r  a  

p a r t i d a ,  d u r a n t e  a  Fo r ma ç ã o d e s s a  n o v a  Fa s e ,  o a p a r e c i me n t o e  

c  o n s  e  c  u t  i  v o a u m e  n t  o d a  s  u p e  r  f  \  c  i  e  d e  s  e  p a  r  a  ç  ã  o e  n t  r  e  e  1 a  e  

a  n t  e  r  i  o r ,  p r o v o c  a  uma  e 1e  va ca o na  e ne  r  g i a  l i  v r e  d o s  i  s  t  e  ma.  

As s i m,  p a r a  que  o s  e mb r i õ e s  s o b r e v i v a m na  f a s e  l í q u i d a  

s o b f  o r  ma  d e  n ü. c  1 e o s  e s  t  á  v e  i  s  ,  é  n e c  e s s á r  i  o que  o 1 í  qu i  d o s e  j  a  

s u b me t i d o a  um s u p e r  r e s f r  i  a me nt  o,  o q u a l  p r o v o c a r á  uma  que da  

da  e n e r g i a  l i v r e  t o t a l  do s i s t e ma .  A v a r i a ç ã o d e s s a  e n e r g i a  l i v r e  

t o t a l  é  d a d a  p o r :  

AG = A6v + AGs  112 3 

o n d e  AGv é  a  v a r  i  a ç ã o da  e n e r g i a  1 i v r e  d e v i d o à  o r d e n a ç ã o 

a  t  õ m i  c  a  ,  p r  o p o r  c  i  o n a  1 a  o v o 11 j .  m e  e  A G s  a  v a  r  i  a  c  ã  o d e  e  n e  r  g i  a  

l i v r e  d e v i d o a o s u r g i me n t o da  i n t e r f a c e ,  p r o p o r c i o n a l  à  

s u p e r  f  í c  i  e .  
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2. 3- a  -  E s t a b i l i d a d e  do Emb r i ã o 

A e s t a b i l i d a d e  de  um e mb r i ã o em For ma  d e  n ú c l e o 

s ó l i d o p o d e  s e r  a n a l i z a d a  em Funç ã o do s e u t a ma n h o ,  i s t o é ,  p o d e -

s e  a n a l i z a r  a  v a r i a ç ã o da  e n e r g i a  l i v r e  do s i s t e ma em Funç ã o do 

r a  i  o mé di  o , r ,  do e mb r i  a o / 3 ,  4 , 5 / .  

P a  i " a  t  e  m p e  r  a  t  u r  a  s  a  b a  i  x o t i  e  T m ,  o c:  r  e  s  c  i  m e  n t  o 

do e mb r i ã o i mp l i c a  no a u me n t o de  s e u v o l u me  e  de  s u a  á r e a  de  

s u p e r f í c i e ,  p r o v o c a n d o uma  que da  da  e n e r g i a  l i v r e  t o t a l  d e v i d o à  

o r d e n a ç ã o a t ô mi c a ,  e  a  e l e v a ç ã o d e s s a  e n e r g i a  d e v i d o a o a u me n t o 

da  i n t e r  Fa c e  s ói  i  do í  qu i  d o .  P o r t a n t o ,  p a r a  que  h a j a  a  e s t a b i l i -

da de  ci o e mb r i ã o ,  s u a  For ma  g e o mé t r i c a  t e n d e  a q u e l a  que  l e v a  á  um 

mí n i mo ci e  s u p e r f í c i e  p a r a  um má x i mo de  v o l u me ,  ou s e j a ,  o e mb r i ã o 

d e v e  t e r  For ma  e s f é r i c a .  A me d i d a  que  o e mb r i ã o c r e s c e ,  AGv 

cl  i  m i  n u í  e  m p r  o p o r  ç  o c  s  ma i o r e s  q u e  o a  u m e  n t  o cl  e  A G s  ,  r  e  s  u 11 a  n d o 

n o a  b a  i  x a  m e  n t  o d a  e  n e  r  g i a  1 i  v r  e  t  o t  a  1 A G cl  o s  i  s  t  e  m a  .  

A v a  r  i  a  ç  ã  o d e  e n e r  g i  a  1 i  v r  e ,  A G,  c  o r  r  e  s  p o n -

d e n t e  a  uma  e s f e r a  s ó l i d a  de  r a i o r  é :  

AG = -  V AGv + S p 

o n d e  'v'  é  o v o l u me  do e mb r i ã o ou n ú c l e o ,  Sp é  a  á r e a  da  

s u p e r f í c i e  do e mb r i ã o o u n ú c l e o ,  AGv v a r i a ç ã o de  e n e r g i a  

l i v r e  e n t r e  a s  f a s e s  s ó l i d a  e  l í q u i d a  à  p r e s s ã o c o n s t a n t e ,  a,.,,  e  

a  t e n s ã o s u p e r f i c i a l  e n t r e  a  f a s e  l í q u i d a  e  a  s ó l i d a .  



Como ' v1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

L31 r e s u l t a  em:  

AG » - 4 / 3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA T T r 3 AGv + 4 Tí  r  a_.  114 3 
bl _ 

A t  e  m p e  r  a  t  u r  a  s  a  la  a  i  x o cl  e  T m ,  o t  e  r  m o 

v o l u mé t r i c o 4/ 3 TT r  AGv é  n e g a t i v o ,  e n q u a n t o que  a  e n e r g i a  

a  s  s  o c  i a  cl  a  a  s  u p e  r  f  í  c:  i  e  é  s  e  m p r  e  p o s  i  t  i  v a  à  q u a  1 q u e  i " t  e  m p e  r  a  t  u r  a  

/ 5 / .  Es t i ma n d o AGv em t e r mo s  ci e  c a l o r  ci e  f u s ã o ou e n t a l p i a  ci e  

f u s ã o t  e mos :  

AGv = AHm -  Tm ASmzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 151 

4/ 3 TT r  e  S B -  4  TT r  a  e q u a ç ã o 

o n d e  ASm é  a  e n t r o p i a  de  f u s ã o a t ô mi c a  e  AHm o c a l o r  l a t e n t e  de  

f u s ã o ou e n t a l p i a  de  f u s ã o •  

Toma ndo o v a l o r  ci e  ASm em f u n ç ã o ci o c a l o r  

1 a t  e n t  e ,  t  e mos  :  

AHm 
ASm = Có D 

Tm 

A e n t r o p i a  e  c a l o r  l a t e n t e  de  f u s ã o n ã o s ã o 

f  u n c  o e  s  m u i  t  o d e  p e  n d e  n t  e  s  d a  t  e  m p e  r  a  t  u r  a  n a  s  p r  o x i  m i  d a  d e  s  cl  o 

p o n t o de  f u s ã o ,  e  pode m s e r  c o n s i d e r a d a s  c omo c o n s t a n t e s .  

P o r t a n t o p r ó x i mo ci o p o n t o de  f u s ã o t e m- s e :  



T A Hm 
AGv = A Hm -

Tm 

AGv 
Al -l m Tm 

Tm 

T A Hm 

AGv 
A Hm AT 

Tm 
r  7 

o n d e  AT r e p r e s e n t a  o g r a u de  s u p e r r e s f r i a me n t o .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2. 2. b -  Ra i o Cr  í t  i c o 

A f i g u r a  2. 3 i l u s t r a  a  e x i s t ê n c i a  de  um r a i o 

c r í t i c o r  ,  o q u a l  d e t e r mi n a  o l i mi t e  e n t r e  a s  p a r t í c u l a s  que  s ã o 

e s t á v e i s  e  c r e s c e m,  e  a s  p a r t í c u l a s  i n s t á v e i s  a s  q u a i s  

d e s a p a r e c e m e s p o n t a n e a me n t e  d e n t r o da  ma s s a  l í q u i d a .  Pa r t í c u l a s  

me n o r e s  que  r  s á o c ha ma dos  de  e mb r i õ e s  e  a s  ma i o r e s  n ú c l e o s . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0  

v a l o r  do r a i o c r í t i c o é  e n c o n t r a d o a  p a r t i r  da  d i f e r e n c i a l  do 

p o n t  o m á  ;•;  i  m o d a  e  q u a  ç  ã  o d a  e  n e  r  g i  a  1 i  v r  e  ,  e  x a  t  a  m e  n t  e  n o p o n t  o 

onde  r  ™ r  .  Da  d i f e r e n c i a l  da  e q u a ç ã o C4D t e m- s e :  

3G 

8 r  
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- 4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA i r  AT 

Tm 

( r * ) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA AHzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAM + 8  -ff  r *zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA o - 0  

AHm AT ( r * > •-  ( 2 a  )  r * == 0  
(  > b i -

Tm zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

N 

r  0 

2 a  Tm zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
I *zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA — I. b 

AHm AT 

A e n e r g i a  l i v r e  c r í t i c a  é  c a l c u l a d a ,  t o ma n d o 

r  = r  na  e qua c a ' o [ 4 

16  T T 

AHm'  

Tm-

AT"  

AG == 
3 

* . 2 
i  0  : : i  

0 s  u p e  r  i ' -  e  s  f  i " i  a  m e  n t  o é  a  m f  a  t  o r  e  s  t  i  m u 1 a  n t  e  d a  

n u c  1 e  a  ç  a  o h o m o g ê  n e  a  ,  i  -s  t  o é ,  a  m e  d i  d a  q u e  a  u m e  n t  a  o 

s u p e r  r  e s  Pr  i  ani en t  o ,  t a n t o o r a i o c r í t i c o c omo a  e n e r g i a  c r í t i c a  

d i mi n u e m de  v a l o r ,  c omo e s t á  i l u s t r a d o na  f i g u r a  2 . 4 , 



2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA. 4 -  Ta x a  de  Nu c l e a ç â o 

A t a x a  de  n u c l e a ç â o é  e s t u d a d a  a t r a v é s  do zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

P r  oc  e s s o d e  t r a n s f o r  ma  ç ã  o v a p o r / 1 í  qu i  d o,  e  s t  e nd e nd o 

p o s t e r i o r me n t e  t o d o s  o s  c o n c e i t o s  à  n u c l e a ç â o da  Fa s e  s ó l i d a  na  

l í q u i d a .  Es s e  p r o c e d i me n t o f a c i l i t a  a  f o r mu l a ç ã o de  t a i s  

c o n c e i t o s ,  j á  que  o v a p o r  p o d e  s e r  i n c o r p o r a d o d e n t r o d o s  

Pr i n c í p i o s  do Gá s  I d e a l  e  da  T e o r i a  Ci n é t i c a  d a s  Co l i s õ e s  

G a  s  o s  a  s  .  D u t  r  o f  a  t  o r  s  i  mzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA P I  i  f  i  c  a  d o r  e  n c  o n t  r  a  cl  o n o e  s  t  u cl  o cl  a  

n u c l e a ç â o de  um l í q u i d o a  p a r t i r  do v a p o r ,  é  que  o p r o c e s s o de  

t r a n s f o r ma ç ã o n ã o e n v o l v e  e n e r g i a  de  d e f o r ma ç ã o / ? ' / .  

A nzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA i. i  c  1 e  a  ç  ã  o d e  g o t  í  c  u 1 a  s  d e  1 í  q u i  d o n o v a  P o r  

n ã o s e r á  t r a t a d a  a q u i  em d e t a l h e s ,  s e n d o a p e n a s  mo s t r a d o s  o s  

p r i n c í p i o s  b á s i c o s  e  o s  r e s u l t a d o s  f u n d a me n t a i s  v i s a n d o o e s t u d o 

da  t a x a  de  n u c l e a ç â o .  A e q u a ç ã o ci a  e n e r g i a  l i v r e  p a r a  n u c l e a ç â o 

d a s  g o t í c u l a s  de  um l í q u i d o é  d a d a  p o r  / ' / / :  

4 TT r 3 Ag v ^ + 4 n r  g s  
AGn •  Cí i J "  

3 VI  

onde  Ag v '  é  a  v a r i a ç ã o 

v o l u me  de  um á t o mo na  

gs  é  a  e n e r g i a  l i v r e  

ci e  e ne r g  i a  l i  v r e  qu 

f a s e  1í  qu i  d a ,  r  o 

s u p e r  f  i  c:  i  a l  e s pe c  í  f  

í mi c a  p o r  á t o mo ,  VI  o 

r a i o cl  a  p a r  t  í  c:  u 1 a  e  

i  c a .  
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A e q u a ç ã o da  

em f u n ç ã o ci o n ú me r o ci e:  á t o mo s  da  

AünzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA • - •  Ag v ' n 

e  n e  r  g i  a  t  a  m b é  m p o cl  e  s  e  r  e  s  c:  r  i  t  a  

pa i "  t  í  c u l a  ,  n ,  c omo :  

OzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA f \  

•••  v g s  n "  i :  12D 

onde  n é  o n ú me r o de  á t o mo s  do v o l u me ,  v é  um f a t o r  

3 
g e o mé t r i c o i g u a l  a  4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA T T r  / 3 VI .  

A d m i  t  e  -  s  e  n e s t a  e  q u a  ç  ã  o q u e  o v a  p o r  e  s  t  e  j  a  nu m 

e s t a d o de  s u p e r s a t u r a ç ã o ,  ou s e j a ,  que  e l e  e s t á  na  p o s i ç ã o do 

p o n t o a  no d i a g r a ma  Te mp e r a t u r a  X Pr e s s ã o d e  um c o mp o n e n t e  ,  

a p r e  s  e  n t  a  cl  o na  f  i  g u r  a  2 . 5 .  Ne  s  s  e  p o n t  o o 1 í  q u i  cl  o é  a  f zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a s  e  e  s  t  á  v e  1 

e  a  v a r i a ç ã o da  e n e r g i a  l i v r e p o r  á t o mo é  n e g a t i v a .  Toma ndo a g o r a  

p a r a  a n á l i s e  o p o n t o c ,  o b s e r v a - s e  que  o v a p o r  é  a  f a s e  e s t á v e l  

e  a  A g  V s e r  á  p o s  i  t  i  v a  ,  aumen t  a n cl  o mon o 16 n i  c:  amen t  e  c  om 

n ú me r o de  á t o mo s .  A f i g u r a  2. 6 i l u s t r a  e s s e  f a t o ,  e  a s s i m,  

a p e s a r  ci e  s u r g i r e m d e n t r o ci o v a p o r  r e g i õ e s  com c a r a c t e r í s t i c a s  da  

f a s e  l í q u i d a ,  e l a s  s e r ã o i n c a p a z e s  de  c r e s c e r  e  s e  t o r n a r e m 

e s t  á v e  i  s  7 7 / .  

E s  s  a  s  r  e  g i  o e  s  s  ã  o c:  h a  m a  cl  a  s  cl  e  e  m b r  i  o e  s  d a  f  a  s  e  

l í q u i d a ,  e  o n ú me r o de  e mb r i õ e s  c o n t e n d o n á t o mo s  é  da do p o r :  

Nn =:  N e xp ( -  AGn/ KT)  C13 3 

o n d e  Nn é  o n ú me r o t o t a l  de  e mb r i õ e s  da  f a s e  l í q u i d a ,  N n ú me r o 

t  o t  a  1 d e  á  t  o m o s  ,  e  K a  c  o n s  t  a  n t  e  d e  13 o 11 z  m a  n n .  
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No p o n t ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA b da  F i g u r a  2 . 5 ,  o v a p o r  e  o l í q u i d o 

e s t ã o em e q u i l í b r i o e  a  v a r i a ç ã o de  e n e r g i a  l i v r e  p o r  á t o mo é  

a  p r  o x i ma  d a  m e  n t  e  s  e  r  o,  a  s  s i m a  e  q u a ç a  o d a  e  n e  r  g i a  l i v r  e  d a  

p a  r  t  í  c  u 1 a  t  o r  n a  •  -  s  e  :  

AGn =»zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA V g s n 2 / 3 Cl  4 3 

o n ú m e  r  o d e  e  m b r  i  o e  s  c  o n t  e  n d o n á  t  o m o« 

s e r á  i g u a l  a  

Nn -  N e x p ( - v g s  n /  KT)  C153 

A f i g u r a  2 . 7 r e p r e s e n t a  a  v a r i a ç ã o de  Nn com 

n .  Qua ndo o t a ma n h o do e mb r i ã o a u me n t a  o u o v a l o r  de  n s e  t o r n a  

ma i o r ,  o n ú me r o de  e mb r i õ e s  c a i  mu i t o r a p i d a me n t e .  Ap e s a r  de  

h a  v e  i " m o v i  m e  n t  a  ç  o e  s  a  t  ô m i  c:  a  s  s  u f  i  c  i  e  n t  e  s  p a  r  a  q u e  o s  e  m b r  i  o e  s  

c  r  e  s  c  a  m e  d i  m i  n u a  m c o n s t a  n t  e  m e n t e ,  a  d i  s  11"  i  b u i  ç  ã  o n a  f  i  g u r  a  2 .  7 é  

e  s  t  á  v e 1 ,  nã  o e  x i  s  t  i  nd o t  e  nd ê  nc  i  a  pa  r  a  q u e  o s  e  m b r  i õe s  m a  i  o r e  s  

c  r  e  s  c  a  m e  f  o r  m e  m n ú c:  1 e  o s  7zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 7 7 .  

No p o n t  o a  d a  f i  g u r a  2 . 5 ,  o s  i  s  t  e  m a  é  

me t a e s t á v e l  e  o v a p o r  s a t u r a d o p a r a  p a s s a r  a o e s t a d o l í q u i d o d e v e  

nu c  1 e  a  r  .  Pa r a  q u e  o s  c  m b r  i  o e  s  p o s  s  a  m c:  r  e  s  c  e  r  ,  e  x i  s  t  e  u m a  

v e l o c i d a d e  c o n s t a n t e  de  c r e s c i me n t o da  p a r t í c u l a  7 7 7 .  As s i m,  

e  m b r  i  o o?  s  d e  um a  d a  d a  c  1 a  s  s  e  d e  t  a  m a  n h o g a  n h a  m n o v o s  á  t  o m o s  d a  s  

o u t  r  a  s  c  1 a  s  s  e  s ,  c  r  e  s  c  e  n d o . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0  p r  o c  e  s  s  o c  o n t  í  n u o d e  a  d i  ç  ã  o d e  
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á t o mo s  a u me n t a  p r o g r e s s i v a me n t e  o t a ma n h o do e mb r i ã o ,  

t r a n s f o r ma n d o - o em n ú c l e o e s t á v e l .  A r e l a ç ã o que  e x p r e s s a  o 

n ú m e  r  o cl  e  e  m b r  i õe s  é  cl  a  cl  a  t  a  m b é  m p e  1 a  e  q u a ç  ã  o i l zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA í  3  I I :  

A c u r v a  ci e  d i s t r i b u i ç ã o de  e mb r i õ e s  p a r a  e s s e  

c  a  s  o f  o i  p r  o p o s  t  a  p o r  M.  V o 1 m e  r  e  A .  W e  b e  r  /  8 /  e  e  s  t  á  i  '1 u s  t  r  a  d a  

na  f  i  g u r a  2. .  8 .  

De  a c  o r  d o c:  om a  c  u r  va  ,  a s  p a r t i  c  uzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 a s  c:  r  e s c  em 

a t é  um t a ma n h o c r í t i c o n ,  a o n d e  a c i ma  de  s e u v a l o r ,  a s  

p a r t í c u l a s  c r e s c e m com r a p i d e z  e  s ã o r e mo v i d a s .  Se g u n d o M.  Uo l me r  

e  A.  We be r ,  um n ú c l e o é  f o r ma d o q u a n d o um e mb r i ã o ci e  t a ma n h o 

c r í t i c o c a p t u r a  um á t o mo a d i c i o n a l ,  e  a  t a x a  ci e  n u c l e a ç á o é  

p r o p o r c i o n a l  a o n ú me r o de  e mb r i õ e s  a t r a v é s  da  r e l a ç ã o a b a i x o :  

I  ~ qo Oc  N e xp <•-  AG n /  KT) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Zi ól  

on cl  e  N é  o n ú ne  i " o t  o t  a  1 cl  e  á  t  omos  cl  o c:  o n j  un t  o ,  0c:  a  á r  e  a  d o 

e mb r i ã o c r í t i c o ,  qo é  a  p r o b a b i l i d a d e  ci e  c a p t u r a  de  um á t o mo de  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- *  

v a p o r  p o r  u n i d a d e  de  t e mp o e  p o r  u n i d a d e  de  a r e a ,  Aun e  a  

v a r i a ç ã o de  e n e r g i a  l i v r e  a s s o c i a d a  à  f o r ma ç ã o de  um e mb r i ã o de  

t a ma n h o c r  í t  i  c o .  

A t  e  o r  i  a  de  V o 1 m e  r  -  Web e  r  é  c:  h a  m a  cl  a  cl  e  T e  o r  i  a  

Qua s e  Es t a c i o n á r i a ,  p o i s  s u p õ e  que  um n ú c l e o a p ó s  s e r  f o r ma d o 

n ã o d e  v e  ma i  s  s  e  r  c  o n s  i  d e  r a  d o c  om r  e 1 a  c  a o a  f  o r ma c  ã o d o s  ou t  r o s  

n ú c l e o s ,  ou s e j a ,  que  o s  á t o mo s  o s  q u a i s  s e  r e u n i r a m p a r a  f o r ma r  
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o n ú c l e o n ã o e s t ã o ma i s  d i s p o n í v e i s  p a r a  f o r ma ç ã o de  o u t r o s  

n ú c l e o s  / 7 / .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A a d i ç ã o de  um á t o mo ,  ou mes mo de  a l g u n s  á t o mo s  

a  um n ú c l e o c r í t i c o ,  d e i x a - o ma i s  e s t á v e l .  E n t r e t a n t o 

oi-  ,  
em n ,  a  e n e r g i a  l i v r e  a l c a n ç a  um má x i mo e  3 6 n /  9 n e  

z e r o ,  c omo mo s t r a  a  f i g u r a  2 . 3 .  Um e mb r i ã o que  c r e s c e u 

t  r  a  n s  f  o r  ma  n d o - s e  em n ú c 1 e o ,  p o d e  p e r  d e  r  á  t  o mo s  e  s e  t  o r  n a  r  me n o r .  

Es s e  f a t o f o i  o b s e r v a d o p o r  R.  Be c k e r  e  W.  Do r i n g / ' •?/ ,  o s  q u a i s  

f o r mu l a r a m uma  n o v a  t e o r i a  f u n d a me n t a d a  no f a t o de  que  no e s t a d o 

e s t a c i o n á r i o ,  a o c o n t r á r i o da  t e o r i a  Vo l me r  -  We be r ,  o n ú me r o de  

e mb r i õ e s  pode m c r e s c e r  e  d i mi n u i r .  E n t r e t a n t o ,  a  f u n ç ã o 

d i  s  t  r  i  b u i  c  ã  o q u e  f  o r  n e  c  e  o n ur a  e  r  o d e  á  t  o m o s  é  a  m e  s  m a  a  p r  e  s  e  n t  a  d a  

na  t e o r i a  de  Vo l me r  ••••  We be r ,  como mo s t r a  a  f i g u r a  2. 9. .  

A t e o r i a  de  Be k e r  -  Do r i n g p r o p õ e  que  a  t a x a  

d e  n u c  1 e  a  c  ã  o d e  v a  s  e  r  i  g u a  1 a  :  

1 = 1 -  I  C Í 7 H 
<n - >n +i  )  <n +i - >n )  

o n d e  I'  ,  é  a  t a x a  de  c o n v e r s ã o de  e mb r i õ e s  do t a ma n h o 
( n > n + í  )  

n p a r a  t a ma n h o n +í ,  e  L L ,  .  .  é  a  t a x a  de  c o n v e r s ã o de  
( n +1 -  > n -1 

e  mb r  i  o e  s  d o t  a  m a  n h o n + i  p a  r  a  t  a  m a  n h o n ..  

I s s o dá  o r i g e m a  s e g u i n t e  e q u a ç ã o p a r a  a  t a x a  

d e  n u c 1 e a ç ã o :  



qo OC N 

n 

AGn zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, 1/ 2  .  )  e xp ( - AGn'  /  KT)  i : :  18 
K T 

2 . 4 . a  -  Ta x a  de  Nu c l e a ç ã o na  So l i d i f i c a ç ã o 

Du r a n t e  a  n u c l e a ç a o ci a  Fa s e  s ó l i d a ,  p o d e - s e  

a d mi t i r  com b o a  a p r o x i ma ç ã o que  o s  e mb r i õ e s  s ó l i d o s  t ê m For ma  

e s f é r i c a ,  e  o s  á t o mo s  f o r ma m e s s a s  p a r t í c u l a s  a o s e  a g r e g a r e m 

p o r  t o d o s  o s  p o n t o s  de  s u a  s u p e r f í c i e  / / / , .  As s i m,  a  t a x a  de-

l i  u c  1 o a  c ã  o d e  p n d e  d o n ú m e  r  o de  n ú c  1 e  o s  c r  í  t  i  e  o s ,  e  d a  v e  1 o c  i  d a  d e  

c om que  um á t o mo s e  l i g a  no e mb r i ã o » 

Ü n ú me r o de  n ú c l e o s  c r í t i c o s  é  d a d o p o r :  

N* === n e x p ( -  AG* /  KT)  111911 

o n d e ,  AG é  a  v a r i a ç ã o de  e n e r g i a  l i v r e  a s s o c i a d a  à  f o r ma ç ã o de  

u m e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA I H b r  i  ã  o c:  r  í  t  i  c:  o .  

A t  a  x a  d e  n u c:  1 e  a  ç  ã  o o u f  1 u x o cl  e  n uc  1 e  a  ç  ã  o p o d e  

s e r  d a d a  p o r  :  

I  = Qv e x p C-  (  AG* + AGa)  /  KT)  

o n d e  AGa  é  a  v a r i a ç ã o d e  e n e r g i a  l i v r e  d e  a t i v a ç ã o p a r a  a  

t r a n s f e r e n c i a  de  á t o mo s  do l í q u i d o p a r a  o s ó l i d o .  
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O t e r mo p r é - e x p o n e n c  i  a i  Qv p a r a  a  

n u c l e a ç ã o de  c r i s t a i s  na  Fa s e  l i q u i d a é  nKT/ h ,  o n d e  h é  a  

c  o n s  t  a  n t e  d e  P1 a nc  k.  As s i m,  a  e  q u a ç  ã  o qu e  d e  t  e  r  mi  n a  a  t  a  x a  d e  

r i  u c  1 e  a  ç a  o é  d a  d a  p o r  :  

n KT 

h 

. 16 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBATm'  
l i  e xp (  AGa  /  Ce x p( - 1. 21 

AH ''-  (  AT) r ~ KT 
m 

Com o s  e  p o d e  o b s  e  r  v a  r  a  p a  r  t  i  r  d a  e  q u a  ç  a  o I I 2 1 I I ,  

a  e n e r g i a  n e c e s s á r i a  p a r a  f o r ma ç ã o de  um e mb r i ã o c r í t i c o v a r i a  

i  n v e  r  s  a  m e  n t  e  c o m o q u a  d r  a  d o d o s  u p e  r  r  e  s  f  r  i  a  m e  n t  o .  E ,  c  o m o 

a  i j  m e  n t  o d o s  u p e  r  r  e  s  f  r  i  a  m e  n t  o ,  t  a  n t  o o t  a  m a  n h o ei  o n ú c  1 e  o c  r  í  t  i  c  o ,  

q u a n t o a  e n e r g i a  l i v r e  n e c e s s á r i a  p a r a  s u a  f o r ma ç ã o ,  d i mi n u e m.  

A f i g u r a  2 . 10 mo s t r a  c omo o s  t e r mo s  da  e x p o n e n c i a l ,  que  d e f i n e m a  

t  a x a  de  nuc  1 e a ç ã o ,  v a r  i  am c:om a  t  e mpe r  a t  u. r  a  .  I s s o é  mu i  t  o 

i  m p o r  t  a n t  e  p o r q u e  e 1e  s  s  ã  o r e s  p o n s  á  v e  i  s  p e 1 o c o n t  r  o I e  d e  s  s a  t  a  x a  .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0  p r i me i r o t e r mo ,  (  AGa  /  KT) ,  d e mo n s t r a  o e f e i t o da  i n t e r f a c e  

n o s  s a l t o s  d o s  á t o mo s  em d i r e ç ã o a o n ú c l e o ,  o q u a l  a u me n t a  com a  

d i  m i  n u i  ç:  ã o d a  t  emp e r  a  t  u r  a .  0  s e g un d o t  e r  mo,  (  AG /  K T)  ,  t  en d e  a  

i n f i n i t o na  t e mp e r a t u r a  de  f u s ã o o n d e  AT é  z e r o .  I s s o 

s  i  g n i  f  i  c  a  q u e  a  e  s  s  a  t  e  m p e  r  a  t  u r  a  a  t  a  x a  d e  n u c  1 e  a  ç ã  o d e  v e  s  e  r  

n u l a ,  j á  que  AG* d e p e n d e  do s u p e r  r  e s f  r  i  ame  r i  t  o .  

Como a  t a x a  de  n u c l e a ç ã o é  d a d a  p e l a  s oma  

d e s s e s  t e r mo s ,  e l a  s e r á  má x i ma n a  t e mp e r a t u r a  o n d e  a  s oma  d o s  
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t e r mo s  Por  mí n i ma .  Ac i ma  d e s s a  t e mp e r a t u r a  a  t a x a  de  n u c l e a ç ã o in-

c o n t r o l a d a  p e l a  b a r r e i r a  e n e r g é t i c a  a s s o c i a d a  a  f o r ma ç ã o do 

e mb r i ã o c r í t i c o ;  a b a i x o d e l a ,  a  t a x a  é  c o n t r o l a d a  p e l a  v e l o c i d a d e  

de  s a l t o s  de  á t o mo s  p e l a  i n t e r f a c e  e n t r e  l í q u i d o e  s ó l i d o .  

E s  s  a  s  i  n f  o r  m a  ç  o e  s  p o d e  m s  e  r  t  a  m b é  m 

r e p r e s e n t a d a s  a t r a v é s  do d i a g r a ma de  t r a n s f o r ma ç ã o t e mp o 

t e mp e r a t u r a  ( TTT) ,  p a r a  s o l i d i f i c a ç ã o de  um c e r t o v o l u me ,  c omo 

o b s e r v a d o na  f i g u r a  2 .  i í . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0  d i a g r a ma  mo s t r a  a  e x i s t ê n c i a  do t e mp o 

mí n i mo de  t r a n s f o r ma ç ã o , t n ,  c omo t a mb é m,  que  a  d i mi n u i ç ã o na  

e n e r g i a  l i v r e  c r í t i c a  p a r a  n u c l e a ç ã o ,  AG'  ,  p r o v o c a r á  um 

a f a s t a me n t o da  c u r v a  p a r a  e s q u e r d a ,  r e s u l t a n d o na  d i mi n u i ç ã o do 

t  e  m p o e  n o a  u m e  n t  o d a  t  e  m p e  r  a  t  u r  a  d e  t  r  a  n s  f  o r  m a  ç  ã  o .  

2. 5 -  Nu c l e a ç ã o He t e r o g ê n e a  

A c a r  a c  t  e r  í  s t  i  c a  p r  i  nc  i  p a zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1 da  n u c 1 e a ç ã o h e t  e r o g ê n e a  é  

a  p r e s e n ç a  de  a g e n t e s  e s t r a n h o s  a o s i s t e ma c ha ma dos  s u b s t r a t o s ,  

c u j a  e n e r g i a  de  s u p e r f í c i e  t e m p a r t i c i p a ç ã o d e c i s i v a  na  

s o b r e v i v ê n c i a  do e mb r i ã o ,  d u r a n t e  a  f o r ma ç ã o do n ú c l e o s ó l i d o 

e s t  á v e l .  

D e  m b r  i  ã  o s  u r  g e  n a  s  u p e  r  f  í  c  i  e  d o s  u b s  1 r  a  t  o s  o b f  o r  m a  d e  

c a l o t a  e s f é r i c a ,  c omo i l u s t r a  a  f i g u r a  2 . 1 2 .  A f i g u r a  2 . 13 mo s t r a  

o e s t a d o de  q u a s e - e q u i 1 í b r i o que  s e  e s t a b e l e c e  e n t r e  a s  f o r ç a s  

s u p e r f i c i a i s  que  a t u a m e n t r e  o s u b s t r a t o e  a  s u p e r f í c i e  da  c a l o t a  



e s f  éi -  i c a .  O e  qu i  1 í  b r  i  o enf c  r  B a s  f  o r ç  a s  s up e r  f  i  c  i  a  i  s  oc  o r  r e  na  

d i r e ç ã o p a r a l e l a  a o s u b s t r a t o .  Na  d i r e ç ã o n o r ma l  a  e l e ,  a s  

t e n s õ e s  s u p e r f i c i a i s  n ã o e s t ã o b a l a n c e a d a s ,  r e s u l t a n d o numa  a ç ã o 

de  t r a ç ã o s o b r e  a  s u p e r f í c i e .  Ap ó s  um t e mp o s u f i c i e n t e  p a r a  

P e r mi  t  i  r  a  d i  f  u s ã  o a  t  ô m i  c a  n a  p a r e  d e  d o s u b s t r a t o ,  p o d e - s  e  ob t  e r  

um e  qu i  1 í  l:> r  i  o c:  omp 1 e  t  o e  n t  r  e  a s  c  o mp o n e n t e  s  .  A e  q ua ç  ã  o que  

r e l a c i o n a  a s  f o r ç a s  s u p e r f i c i a i s  p a r a l e l a s  a s  p a r e d e s  do 

s u b s t r a t o é :  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

LT COÍ  

o n d e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA o é  a t e n s ã o l í q u i d o / s u b s t r a t o ,  ° C T é  a  t e n s ã o 

s ó l i d o / s u b s t r a t o e  a |  ,..  t e n s ã o l í q u i d o / s ó l i d o .  

2 . 5 . a  -  An g u l o de  Mo l h a me n t o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0  â n g u l ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA B é  c ha ma do â n g u l o de  mo I h a me n t o e  

d e f  i  ne  o g r a u de  a f  i  n i  d a d e  f  í s  i  c o - q u  í mi  c a  e x i  s t  e n t  e  e n t r e  o 

l í q u i d o e  o s u b s t r a t o .  Qu a n t o me nor  e s s e  â n g u l o ,  ma i o r  s e r á  a  

c o n t r i b u i ç ã o da  e n e r g i a  s u p e r f i c i a l  do s u b s t r a t o na  n u c l e a ç a o da  

f a s e  s ói  i d a .  

Ou t r o f a t o i n t e r e s s a n t e ,  é  que  o â n g u l o de  

m o 1 h a  m e  n t  o p o r  s  e  r  f  u n ç  ã  o a  p e  n a  s  d a  s  t  r  e  s  t  e  n s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA o  e  s  ,  n ã  o s  e  a  11 e  r  a  

c  o m o c  r  e  s  c  i  r aen t  o d o e  mb r  i  ã  o ,  man t  e  n d o -  s  e  s  e  m p r  e  n a  m e  s  m a  f o r  m a  
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de  c a l o t a  e s f é r i c a ,  c omo i l u s t r a  a  f i g u r a  2. Ü. 4.  Os  c a s o s - 1 i  m i  t : e  

p a r a  o â n g u l o de  mo I h a me n t o e s t ã o r e p r e s e n t a d o s  na  f i g u r a  2 . 1 5 .  

2. 5. D •-  Va r i a ç ã o da  En e r g i a  L i v r e  

0 c á l c u l o da  v a r i a ç ã o de  e n e r g i a  l i v r e  p a r a  

n u c  1 e  a  ç  á  o h e  t  e  r  o g i  n e  a  ,  c o n s i  d e  r  a n d o a  f  o r  m a  t l  e  c  a  1 o t  a  e  s  f  é  r  i  c  a  é  

da da  p o r  '•  

AG. .  .  -  AGs. .  .  + AGv.  .  
He t  He t  He t  

s e n d o:  

AGs  «zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA I: 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAT T r  r~ (  í - c os G)  '.'} a,  f i  •••  i ;  TT r  ( l - c o s c - 8 ) 3 C ••••  a  t ; ]  C24 

AT AHm 
AGv = I: 1 / 3 T T r  ( 2 - 3 c o s G+c o s ° B)  3 C 25 3 

Tm 

onde  C2 T T r  ( i  -  c o s  8 ) ]  é  a  s u p e r f í c i e  s ó l i d o / l í q u i d o ,  

l i  T T r " "  ( i  -  c os " "  B) I I  a  s u p e r f í c i e  s o l i d o / s u b s t r a t o e  

" : i  3 
Cl / 3  T T r  ( 2 •-  3 c o s  G + c o s "  8 ) 3 e  v o l u me  do s o l i d o » 

2 . 5- c  •-  Ra i o Cr í t i c o n a  Nu c l e a ç a o He t e r o g ê n e a  

0 r  a  i  o c  r  í  t  i  c  o n a  n u c  1 e  a  ç  ã  o h e  t  e  r  o g e  n e  a  e  

t a mb é m e n c o n t r a d o f a z e n d o a  d e r i v a d a  da  e n e r g i a  em r e l a ç ã o a o 

r  a  i  o i  g ua  1 a  z e r  o •'  



dzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (  A Q ) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
: : : :  ú,  

2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA o I  .-•  Tm 
r * ~ - - - - -  -  ! I 2ò 

A H m AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA j 

A e n e r g i a  l i v r e  c r í t i c a  é :  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4  H o 3 Tm2 

A G*. ,  ,  ~ (  - ~ )  .  ( 2 - 3 c o s  0 + c o s 3 0 )  C27 3 
He t  

3 A Hm2 A T 2 

o u zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Í6  o  3 Tm2 

A 0-:«, ,  .  * (  )  F ( 0 )  o n d e  
He t  

3 A Hm2 A T 2 

• FzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA( 8)  ~ 1 / 4 ( 2 - 3 c o s  8  + c o s 3 8 )  

2. 5 . d -  Ta  x a  d e  N u c 1 e a  ç  a  o He  t  e r  o g e n e a  

ü á  n g u 1 o d e  m o l h a  m e  n t  o t  a  m b é  m i n f l u i  n o v a  1 o r  

d a  t  a  x a  d e  n u c i e  a  c  ã  o h e  t  e  r  o g e  n e  a  r  e  s  u 11 a  n d o e  m :  

NKT - í ó H 0 3

| O Tm 
l  (  )  e x p ( - A Ga / KT)  e xp C••  - ~ f ( 8 ) D 11283 

He t  .  
hzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA •••) p 

KT 3 A Hm AT 
I . ,  .  -  I . .  f ( Q)  

He t  Hor n 

Po d e - s e  e s t a b e l e c e r  uma  r e l a ç ã o e n t r e  a s  

e n e r g i a s  c r í t i c a s  de  n u c l e a ç ã o h o mo g ê n e a  e  h e t e r o g ê n e a ,  

r  e  s  u 11 a  n d o n a  s  e  g u i  n t  e  r  e  1 a  ç  ã  o :  
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AG He t  AT Hor n „  
~ (  f ( 8 > L29D 

AG Hor n  A T He t  

o n d e  f  ( 9 )  = í / 4 ( 2 - 3 o o s  8 + c o s 3 8 )  

A e x p r e s s ã o a c i ma  c o mp r o v a  que  a  n u c l e a ç ã o 

h e t e r o g ê n e a  é  e n e r g e t i c a me n t e  ma i s  Fa vor á ve l  que  a  h o mo g ê n e a ,  e  

que  a  n u c l e a ç ã o h o mo g ê n e a  p o d e  s e r  e n c a r a d a  c omo o c a s o 

1 i  m i  t  e  cl  a  n uc  1 e a ç  ã o h e t  e r  o g ê n e a  qua n d o o â n g u i o de  mo 1 h amen t  o 

a t i n g e  180 •  Ne s s a s  c o n d i ç õ e s ,  o s u b s t r a t o n ã o a p r e s e n t a  i n t e r a -

ç õ e s  e n e r g é t i c a s  c om o l í q u i d o n u c l e a n t e ,  8 1 8 0 - > f ( B ) s i .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2. 6zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA •-  S u p e r r e s f r  i  ame nt o 

Pa r a  que  o s  e mb r i õ e s  s e  t o r n e m e s t á v e i s  o c o r r e n d o a  

n u c l e a ç ã o ,  é  t e r mo d i n â mi c a me n t e  n e c e s s á r i o que  o me t a l  s e j a  

s ubme t  i  do a  um s u p e r r e s f r  i  a me n t o .  S u p e r r e s f r  i  a r  s  i  gn i  f  i  c a  

r  e  s  f  r  i  a  r  o me t a l  a  t  é  a  b a  i  x o d a  t  e  m p e r a  t u r  a  d e  f u s  ã  o , Tm,  

c  o n s  e  r  v a  n d o •-  o no e s t a d o l í q u i d o /  3 / .  A b a  i  x o d e  T m e ne  o n t  r  a  ••-  s  e  a  

t  emp e r  a  t  u r  a  d e  n u c  1 e  a ç  ã  o ,  T n ,  a  p a r  t  i  r  cl  a  q u a i  o m e  t  a  1 n u c:  1 e  i  a  e  

i n i c i a - s e  o c r e s c i me n t o l i b e r a n d o o c a l o r  l a t e n t e  de  f u s ã o ,  num 

Pr  o c e s s o c ha ma do r  e c a l e s e  ê nc i  a .  

0 g r a u ci e  s u p e r r e s f r  í  a me nt  o de  um me t a l  é  f u n ç ã o ci a  

v i s c o s i d a d e  i n i c i a l  do l í q u i d o e  da  t a x a  com a  q u a l  e l a  v a r i a  com 

a  t e mp e r a t u r a ,  da  d e p e n d ê n c i a  da  v a r i a ç ã o de  e n e r g i a  l i v r e  e n t r e  

o 1 í  q i i  i  cl  o e  o s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ó  1 i  d o c:  o m a  t  e  m p e  r  a  t  u r  a  ,  cl  a  e  n e  r  g i a  1 i  v r  e  cl  a  
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i n t e r f a c e  l í q u i d o / c r i s t a l ,  da  d e n s i d a d e ,  da  t a x a  d e  r e s f r i a me n t o 

i  ni  p o s t a  a  o s  i  s  t  e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 111 a  ,  e  p o r  f  i  111 cl  a  c:  a  p a  c  i  cl  a  cl  e  cl  o s  u b s  t  r  a  t  o e  111 

f  ur i  c  i  on a r  c  or no s  í  t  i  o p a r  a  n uc  1 e a ç  ã o h e t  e r  og ê n e a  /  í zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA <ò ,  i  1 / .  

Em í ? 5 0 ,  D.  T u r n b u l l  e  R.  E.  Ce c h / 1 2 / ,  b a s e a n d o - s e  na  

t  e oi "  i  a  cl  e  qu e  o ni á  x i  i no s u p e  r  r  e s f  r  i  a  ni e  n t  o a  t  i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA n g i  cl  o p o r  u m I  í  qu i  cl  o 

s e r i a  no p o n t  o onc l e  a  nuc  1 e a ç ã o honi ogê ne a  i  r  i  a  o c o r  r  e r  ,  

r e p o r t a r a m l i mi t e s  ci a  n u c l e a ç a o de  v á r i o s  me t a i s  p u r o s  o b t i d o s  

e x p e r i  ment  a  1 me n t e ,  como s e n do a  p r  o x i  m a da  men t e :  

AT := 0,  Í 8 •-  0 , 25 Tm \ ". 30zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1 

o n d e  AT = Tm -  Tn é  o s u p e r r e s f r i a me n t o .  

Em 1 9 7 9 ,  J .  H.  Pe r e p e z k o / 1 3 /  o b t e v e  p a r a  me t a i s  ci e  

b a i x a  t e mp e r a t u r a  de  f u s ã o ,  s u p e r r e s f r i a me n t o s  a p r o x i ma d a me n t e  

de  0, 5 Tm.  Es s e s  r e s u l t a d o s  d e mo n s t r a r a m que  n a s  e x p e r i ê n c i a s  de  

Tu r n b u l l - Ce c h ,  a  nuc l e a ç a o  o c o r r i d a  f o i  h e t e r o g ê n e a .  Co n t u d o ,  

m e  s  m o o s  r  e  s  u 11 a  d o s  de  P e  r  e  p e  z  l< o n á  o p o d e  m s e r  c  o n s  i  d e r  a  d o s  

g a r a n t i d a me n t e  c omo r e s u l t a d o s  de  n u c l e a ç a o p u r a me n t e  h o mo g ê n e a .  

Di a n t e  d e s s e s  r e s u l t a d o s ,  P.  R.  Sahm e  P.  N.  Ha ns e n / Í 4 /  

a  p r  e  s e n t  a  r  a  m a  h i  p ó t  e  s  e  cl  e  q u e  t  o cl  a  n u c  1 e a ç  ã  o é  h e  t  e  r  o g e n e  a  m e  n t  e  

cl  e  t  e  r  in i  n a  cl  a  ,  p r  o p o n d o a  e  x i  s  t  ê  n c  i  a  de  um E s  p e  c:  1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1" o cl  e  N u c  1 e  a  c ã o ,  

c  o  I H o  I H o s  11'- a  cl  o n a  f  i  g u i "  a  2 .  i  6 .  E s  s  e  e  s  p e  c  t  r  o r  e  I  a  c  i  o n a  o 

s u p e r r e s f r i a me n t o ,  com d i v e r s o s  n í v e i s  de  h e t e r o g e n i d a d e s ,  com a  

t a x a  de  n u c l e a ç a o , 1 .  As s i m,  p a r t i n d o de  uma  s i mp l e s  a n á l i s e ,  

c  h e  g a  -  s  e  a  c  o n c  1 u s  a  o q u e  r i  a  n uc  1 e  a  çzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA B. O h o m o g ê  n e  a  o 



s  u p e  r  r  e  s  f  r  i  a  m e  n t  o s  e  r i a  t i o e l e v a  d o q u e  d i  f  i  c  i  1 me  n t  e  p o d e  r  i  a  

s e r  a t i n g i d o d e v i d o a  e x i s t ê n c i a  de  v á r i o s  p i c o s  de  

h e t  e r  og e n i  d a  d e s  -

Ou t r o f a t o r  que  t a mb é m t e m i n f l u ê n c i a  s o b r e  o g r a n d e  

s u p e r r e s  P r i a me n t o é  a  t a x a  de  r e s f r i a me n t o .  0 a u me n t o d e s s a  t a x a ,  

i  m p 1 i  c:  a  d i  r  e  t  a  m e n t e  na  d i  m i  n u i  c  a  o da  i n f l u ê n c i a  cl  o s  n u c  1 e  a  n t  e  s  

h e t e r o g ê n e o s ,  r e s u l t a n d o no a u me n t o do s u p e r r e s f r i a me n t o ,  o que  

t  o i "  n a  m a  i  s  b a  i  x a  a  t  e  m p e  r  a  t  u r  a  cl  e  n uc  1 e  a  ç  á  o ,  a  11 e  r  a  n d o a  

v e  1 o c  i  d a  cl  e  d e  s  o 1 i  d i  f  i  c  a  ç  ã  o ,  m i  c  r  ò e s  t  r  u t  u r  a ,  s o 1 ub i  1 i  d a  d e  e  

homoge n i d a d e  ci o ma t e r i a l .  A a p l i c a ç ã o ci e  a l t a s  t a x a s  ci e  

r e s f r i a me n t o n ã o v i a b i l i z a  o t e mp o s u f i c i e n t e  p a r a  que  s e  

P r  o c:  e  s  s  e  a  n u c:  1 e  a  ç  ã  o e  o c:  r  e s c  i  me n t o d a  s  p a  r  t  í  c:  u 1 a  s  ,  n a  s  

t e mp e r a t u r a s  n o r ma i s .  Em c a s o s  e x t r e mo s ,  de  a l t o s  

s  u p e  r  r  e s  f r i  ame  n t o s ,  p o d e - s  e  o b t  e r  a  p r e  s  e  n ç  a  d e  f  a s  e  s  c r i  s t  a 1 i  na  s  

me t a e s t á v e i s ,  e  a t é  a  i n i b i ç ã o t o t a l  da  c r i s t a l i z a ç ã o d a n d o 

o r i g e m a  f o r ma ç ã o de  e s t r u t u r a s  a mo r f a s ,  c omo i l u s t r a  a  f i g u r a  

2 . 1 7 .  

E s t r u t u r a  s  a  m o r  f  a  s  s  ã  o p o r  t  a  n t  o o b t  i  cl  a  s  a  p a  r  t  i  r  cl  e  

i mp o s i ç õ e s  de  a l t o s  n í v e i s  ci e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA s upe r r  e s f  r  i  a me nt  o,  que  pode m s e r  

a l c a n ç a d o s  p e l a  e l i mi n a ç ã o ci e  h e t  e r o g e n i  c l a c l e s  e / ou p e l a  i mp o s i ç ã o 

de  a l t a s  t a x a s  ci e  r e s f r i a me n t o a o me t a l  l í q u i d o .  
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AT zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

r 
LIQ. +  S OL 

TEMPO DÊ  

S O LID IFICAÇÃO 

T =  f ( t ) 

TEMPO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Co n f i g u r a ç ã o t í p i c a  de  uma  c u r v a  de  r e s f r i a me n t o 

r  e  v e  1 a  n cl  o a  e  x i  s  t  ê  n c:  i  a  cl  e  u m s  u p e  r  r  e  s  f  r  i  a  m e  n t  o 

t é r mi c o do l í q u i d o ,  que  s u r g e  a n t e s  do i n í c i o ci a  

s o l i  d i  f  i  c a c a o ( M.  P .  Ca mpus  F i l h o / 3/ > .  



G 
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AG 

AG V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i g a r a  2. 3 -  E n e r g i a  l i v r e  dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA um e mb r i ã o em Punç ã o de  s e u r a i o 

I Í  a  r  a  u m d e  t  e  r r a i n a  d o s  u p e  r  r  e  s  f  r  i  a  m e  n t  o „ ü b a  1 a  n ç  O d e  

e  n e  r  g i  a  e  n v o 1 v i  d o n a  f  o r  m a  ç  ã  o d e  u m e  mi ar  i  ã  o é  

e  o r apos  t o p e 1 a  v a r i a ç ã o de  e n e r  g i a  1 i  v r  e  ;  AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAGv,  

p r  o p o i ' -  c  i  o n a  1 a  o v o 1 u m e  t  r  a  n s  f  o r  m a  d o ;  e  p e  1 a  

v a r i a ç ã o de  e n e r g i a  l i v r e  AGs , zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA pr ap o r e i  o n a l  à  

á r  e a  d a  i  n t  e r  f  a c  e  s ói  i  d o - 1 í  qu i  d o -Por  mad o .  AG e  

r  s ã o r e s p e c t i v a me n t e  a  e n e r g i a  l i v r e  t o t a l  

c r í t i c a  e  r a i o c r í t i c o ,  p a r a  a  f o r ma ç ã o de  um 

n ú c l e o ( W.  Kur z  e  D . J .  F i s h e r  / 1 5 / ) .  



i 9 u r .zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2 .4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -  i n f l u ê n c i a  d o  S U p e r r . , f r | M t . s o b r e  a  v a r i a d o d . 

„ . r 9 i a  l i v r e  .  s o b r o o r a i o c r í t i c o ,  d u r a n t e  a  

n u c l e a c a o h o mo g ê n e a  CU.  P.  Ca me us  F i l h o / 3 / >.  

3» 



o 
' < 

<o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
V)  
ÜJ  
or  
O.  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

TEMPERATURA 

Di a g r a ma de  f a s e s  ( t e mp e r a t u r a  X p r e s s ã o )  de  um 

c o mp o n e n t e .  No p o n t o a  o v a p o r  e s t á  s u p e r s a t u r a d o e  

o l i q u i d o é  a  f a s e  e s t á v e l .  No b a s  Fa s e s  e s t ã o em 

e q u i l í b r i o e  no p o n t o c  o v a p o r  é  a  Fa s e  e s t á v e l  ( R.  

E.  Re e d - Hi  11 / 7 / >.  

3 í  



NUMERO DE ÁTOMOS,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA n zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

F i g u r a  2. 6  -  Va r i a ç ã o c i a s  e n e r g i a s  l i v r e s  t o t a l ,  de  s u p e r f í c i e  e  

de  v o l u me ,  com n,  p a r a  uma  p a r t í c u l a  na  t e mp e r a t u r a  

e  pzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA I'- e  s  s  a  o c  o r  r  e  s  p o n d e  n t  e  s  a  o p o n  t  o c  d a  f  i g u r a  2  .  5  

( R.  E.  Re e d - Hi l l  / ? / ) .  
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NUMERO DE ÁTOMOS,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA n 

g ur a . 8zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -  Di s t r i b u i ç ã o de  e mb r i õ e s  p r o p o s t a  p o r  M« Vol me r  e  

A » zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ÍAI e  b e  r  .  P a  r  t  í  c  uzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 a  s  c  u j  o n úm e  r  o d e  á  t o mo s  é  m a  i  o r  

que  n c r e  s c  e  m e  t  o r  na  n -  s e  n ú c l e o s  ( R.  E.  Re  e  d - Hi 1 1 

/ 7 / ) . 
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NÚMERO DE ÁTOMOS DE EMBRIÃO, n zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i g a r a  2- 9 -  Co mp a r a ç ã o q u a l i t a t i v a  e n t r e  a s  f u n ç õ e s  d i s t r i b u i ç ã o 

d e  13ecl < e r  - - Dor  i  n g e  Vo 1 me r - We be r  ( R .  E.  Re e d - I - I  i  11 

/ 7 / )  .  
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TEM PERATURA,K zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

F i g u r azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2  -  í  í> -  Re p r e s e  n t  a  ç  a  o  g r  á  F i  c  a  d o s  t  e  r  m o s  d a  e  x p o n e  n c  i  a  1  n o 

mo d e l o ma t e má t i c o da  t a x a  de  nuc l e a ç ã o .  A t a x a  de  

n u c l e a ç ã o ,  I ,  é  i n f l u e n c i a d a  t a n t o p e l a  t a x a  de  

• For ma ç ã o de  e mb r i õ e s  ( e x p ( • -  AG /  KT>,  c omo p e l a  

t a x a  de  t r a n s p o r t e  a t ô mi c o p a r a  o  n ú c l e o 

( e x p <~ AGa  /  KT)  ( R.  E.  Re e d - Hi l l  / ? / ) .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Lo gzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA TEMPO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

F i g u r a  2 . Ü -  Di a g r a ma  I TT ( Ta n s f o r ma ç ã o Te mpo Te mp e r a t u r a ) ,  p a r a  

s o l i d i f i c a ç ã o d e  um d a d o v o l u me .  A l i n h a  t r a c e j a d a  

r e p r e s e n t a  a  t r a n s f o r ma ç ã o p a r a  A G * me nor  ( U.  

Ku r z  e  D.  J .  F i s h e r  / I S / ) .  
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Í zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAl t  

T L SzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CO SzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e — • zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

cr 
* N ST zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i g u r a  2 . Í 3 -  Fo r ç a s  s u p e r f i c i a i s  a s s o c i a d a s  a  um e mb r i ã o com 

• For ma t o de  c a l o t a  e s f é r i c a  CR.  E.  Re e d - Hi l l  / ?" / ) „  

3?  



MOLDE zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i g u r azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2 . 14 -  0 â n g u l o de  mo l h a n i e n t  o 9 ma t e m o mes mo v a l o r  

d u r a n t e  t o d a  f a s e  de  c r e s c i me n t o do e mb r i ã o CR 

E.  Re e d - Hi l l  / 7 / >.  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA < ò 



/ >/ / / / / / / / / / ,  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

MOLHAMENTO 

T O T A L 

e = 0 ° zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

7777777777777 

MOLHAMENTO 

PARCIAL 

0 °<  © <  1 8 0 ° 

7777777777? 

MOLHAMENTO 

NULO 

0 =  1 8 0 ° zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i g u r a  2 . 15 -  O â n g u l o de  mo I h a me n t o v a r i a  de  0 a  180 g r a u s .  Ao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0  

a t i n g i r  180 g r a u s ,  o mo l h a me n t o e  n u l o e  a  

n u c l e a ç ã o é  h o mo g ê n e a .  Qua ndo 8  ;-  0 mo l h a me n t o é  

t o t a l ,  o u s e j a  a  i n t e g r a ç ã o e n e r g é t i c a  e n t r e  o 

l í q u i d o e  o s u b s t r a t o é  i n t e n s a ,  e  a  n u c l e a ç ã o 

h e  t  e  r  o g e  n e  a  o c  o r  r  e  1- a  p i  d a  m e  n t o?  ( M .  P •  C a  m p u s  F i  l h o 

/ 3 / )  .  
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o 

o .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

lü 
- J 
O 

k l  
Q zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5  

i ; v/ sx 

i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

AT SUPERRESFRl AMENTO 

i  g a  r  azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2 . 16 ••-  R e  p r  e s e n t  a ç  a o g r  á  f  i  c  a  d o E s  p e  c  t  r  o d e  N u e l e  a  ç a  o 

h e t e r o g ê n e a  (  )  em d i v e r s o s  n í v e i s  a t é  a t i n g i r  o 

l i m i t e  o n d e  o c  o r  r  e  a  nzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA LI c  1 e  a  ç  a  o h o m o g ê  n e  a  ( . _ „  )  .  

P.  R.  Sahm e  P.  N.  Ha ns e n / 1 4 / ) .  

4 2 



Tm — zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Tem p er a t u r a s o l i d u s 

UMA OU M AI S FASES FUNDI DAS 

Tg 

SUPERRESFRIAMENTO 

N UCLEAÇAO 

CRESCIMENTO DE 
NOCLEOS 

FRENTE DE S O L I D . 

MICROESTR. 
CRISTALINAS 

MICROESTR. 
DE GPAOS 
REFINADOS 

MICROESTR. 
METAESTAVEIS 

Te i t ip e r a t u r a d e t r a n s i ç ã o v i t r e a 

ESTRUTURA 

AMORFA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA g r  azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2 .  .1.7 -  G r  a  n d e  s  s  u p e  r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA r  e  s  F r  i  a  m e  n t  o a  b a  i  x  o d a  t  e  m p e  r  a  t  u r  a  d e  
•Pu s ã o p o d e  l e v a r  a  o c o r r ê n c i a  de  s o 1 i  -F i  c a ç ã o r á p i d a  
e  á  Fo r ma ç ã o de  mi c r o e s t r u t u r a s  p a r t i c u l a r e s ,  
i  n c 1 u i  ndo Fa s e s  met  a e s t á v e  i  s  e  a mor  Pas  ( P .  R.  Sahf f l  
e  P.  N.  Hans e n / í  4 / )  ..  
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CAPI TULO -  3 

METAI S AMORFOS 
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3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA •-  Me t a i s  Amo r f o s  

3 . í  -  I n t r o d u ç ã o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

EM g e r a l ,  q u a n d o uma  l i g a  ou me t a l  l í q u i d o r e s f r i a ,  os  

á t o mo s  t oma m p o s i ç õ e s  d e n t r o de  um a r r a n j o o r d e n a d o c ha ma do 

c  r i  s  t a l .  Ent  r e  t  a  n t  o,  qu a  n do o l í q u i d o f  o  r  s  u pe  r r  e  s  f  r i  a  do a  t  é  a  

t e mp e r a t u r a  de  t r a n s i ç ã o v í t r e a  , Tg,  o bt é m- s e  me t a l  s ó l i d o com 

e s t r u t u r a amor f a  / í  2/ ,  o n d e  uma  or  d e n a ç  a  o a t ô mi c a  de  c u r t o 

a l c a n c e  é  o b s e r v a d a .  Es s a  e s t r u t u r a  p o d e  s e r  o b t i d a  a t r a v é s  de  

v á r i a s  t é c n i c a s  e n v o l v e n d o o r á p i d o r e s f r i a me n t o a  p a r t i r  d a s  

f  a  s  e  s  g a  s  o s  a  s  o u 1 í  q u i  d a  s  /  í  5, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA i  6 / .  E1 e  s  t  a  mb é  m s ã o c  h a  m a  d o s  d e  

me t  a i s  v í  t  r  e o s  o u me t  a  i  s  n ã o c r  i  s t  a 1 i  n o s  

0 b s e i - v a c o e s  f  e  i  t  a s  ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAu me t  a i s  a mor  f  o s  c o mp r o v a r a m que  

e s t e s  ma t e r i a i s  pos s ue m s e me l h a n ç a s  t a n t o com o v i d r o 

c  o n v e  n c  i  o na  1 q ua n t  o c  om o s o l i  d o c r  i  s t  a 1 i n o .  I s  s o l h e  s  c  on f  e r  em 

u m c:  o m p o  r  t  a  m e  n t  o b a  s  t  a  n t  e  p e  c:  u 1 i  a  r  n a  s  p r  o p r  i  e  cl  a  cl  e  s  f  í  s  i  c  a  s  ,  

m e  c  â  n i  c  a  s  e  e  I  e  t  r  o m a  g n é  t  i  c  a  s .  E m f  u n ç  ã  o d i  s  s  o o s  m e  t  a  i  s  a  m o r  f  o s  

e s t ã o s e n d o u t  i 1 i  z a d o s  n a  c o n s t r u ç ã o de  c  o mp on e n t e  s  m a g n é  t  i  c  o s  

s o f i s t i c a d o s ,  c o mp o n e n t e s  r e s i s t e n t e s  a o d e s g a s t e  e  a  c or r os ã o. ,  
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3. 2 •-  De s e n v o l v i  me n t o Hi s t ó r i c o 

0 P r  i  oi  e  i  r  o a  o b t  e  r  u m a  o s  t  r  u t  u r  a  a  m o r  f  a  o m m o t  a  1 f  o i  J  .  

Kr a me r  em Í 934 / Í 7 /  u s a n d o um mé t o d o c ha ma do d e p o s i ç ã o de  v a p o r .  

Ma i s  t a r d e  A.  Br e n r t e r  e  o u t r o s  / Í 8 /  u s a n d o a  t é c n i c a  de  

e l e t r o d e p o s i c ã o o b t i v e r a m l i g a s  a mo r f a s  Ni P .  Es s a s  l i g a s  For a m 

u s  a  d a  s  p o r  m u.  i  t  o s  a  n o s  p o r  s  e  r  e  m d u r  a  s  ,  r  e  s  i  s  t  e  n t  e  s  a  o d e  s  g a s t e  e  

à  c o r r o s ã o .  

E m í  9 6 0 P .  D u w e  z  e  c  o 1 a  b o r  a  d o r  e  s  /  A /  ,  v e  r  i  f  i  c  a  r  a  m q u e  

um me t a l  p o d e r i a  s e r  r e s f r i a d o do e s t a d o l í q u i d o a t é  a  o b t e n ç ã o 

da  f a s e  a mo r f a  s ó l i d a .  0 mé t o d o p a r a  f o r ma ç ã o de  e s t r u t u r a  a mo r f a  

d e  s  e  n v o 1 v i  d o p o r  e  s  s  e  s  a  u.  t  o r e i ,  c o n s i s t i  a  no r  e  s  f  r  i  a  m e  n t  o r  á p i  d o 

e  d i r e t o do me t a l  l í q u i d o p e l o e s ma g a me n t o de  uma  g o t a  me t á l i c a  

p o r  d u a s  c o q u i 1 h a s ,  o " Sp 1 a t - Co o 1 i  n g " .  A p r i  me  i  r  a  1 i  g a  a mor  f  i  z a d a  

de  Au -  S i ,  que  a p e s a r  de  s e r  p o u c o e s t á v e l  a  t e mp e r a t u r a  

a  m b i  e  n t  e  ,  s  e  r  v i  u c  o m o p o n t  o d e  p a  r  t  i  d a  p a  r  a  o d e  s  e  n v o 1 v i  m e  n t  o e  

a  p r  i  m o r  a  m e  n t  o d a  n o v a  t  é  c:  n i  c  a  u s a d a  a  t  é  I-.  o j  e  .  A s  e  :•;  p e r  i  ê  n c  i  a  s  d e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

P.  D uwe  z  t  i  nh a  m i n i c i a 1 m e  n t  e  p o r  f  i  n a 1 i  d a  d e  e  s t  u d a  r  a  

s o l u b i l i d a d e  d e  a l g u n s  e l e me n t o s  e  a  o b t e n ç ã o d e  n o v a s  Fa s e s  

c r i s t a l i n a s  me t a e s t á v e i s .  Como r e s u l t a d o ,  P.  Duwe z  o b t e v e  

f o r ma ç õ e s  a mo r f a s  c u j a  e s t r u t u r a  d e s o r d e n a d a  e r a  me t a e s t á v e l .  

Ü b s  e  r  v a  n d o m e  1 h o r  ,  e  1 e  d e  s  c:  o b r  i  u p o s  t e r  i  o r  m e  n t  e  q u e  o g r  a  u cl  e  

me t a e s t a b i 1 i d a d e  d a s  l i g a s  v a r i a  de  a c o r d o com o t i p o d e  l i g a  

c o n s  i  d e r  a  cl  a  .  

U m d e  s  e  n v o 1 v i  m e  n t  o i  n p o r  t  a  n t  e  n a  h i  s  t  ór  i  a  cl  a  

p r e p a r a ç ã o de  l i g a s  a mo r f a s  f o i  p u b l i c a d o p o r  P ..  Pond e  R.  Ma d d i n 
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7 1 9 /  er a  1 9 6 9 ,  o n d e  a f i r mo u - s e  a  p o s s i b i l i d a d e  de  p r o d u ç ã o d e s s a s  

l i g a s  em e s c a l a  i n d u s t r i a l » 

Em . 1960,  A.  I .  Guba nov 7 2 0 /  com b a s e  em a n á l i s e s  

t e ó r i c a s ,  a f i r mo u que  o s  me t a i s  e  l i g a s  a mo r f a s  p o s s u í a m uma  

e  x c:  e  p c  i  o n a  1 p r  o p r  i  e  cl  a  cl  e  f  e  r  r  o -  m a  g n é  t  i  c:  a  .  S u a  s  a  f  i  i " m a  t  i  v a  s  f  o r  a  m 

b a s e a d a s  no f a t o de  que  a s  l i g a ç õ e s  de  c u r t o a l c a n c e  ci a  e s t r u t u r a  

c:  r  i  s  t  a  1 i  n a  n a  o m u cl  a  v a  m cl  u r  a  n t  e  a  t  r  a  n s  i  ç  ã  o p a  r  a  o e  s  t  a  cl  o 1 í  q u i  d o .  

D e  s  s  e  m o cl  o ,  c  o m o a  s  p r  o p r  i  e  cl  a  cl  e  s  f  e  r  r  o -  m a  g n é  t  i  c:  o s  cl  e  p e  n cl  e  m 

d e s s a s  p e q u e n a s  c a d e i a s  que  n á o s e  d e s t r o e m d u r a n t e  a  f u s ã o ,  e l a s  

s  á  o r  e  s  g u a  r  d a  d a  s  n a  s  e  s  t  r  u t  u r  a  s  d o s  a  m o r  f  o s  c  o r  r  e  s  p o n d e  n t  e  s .  E s  s  a  

t e o r  i  a  cl  e  c o n s e r v a c  ã  o d a s  p r o p r i e d a d e s  f  e  r  r  o -  m a  g n é  t  i  c  o s  n o 

s  o 1 i  cl  o a  m o r  f  o f o i  c:  o n i p r o v a  cl  a  e  xzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA p e  r  i  m e  n t  a  1 m e n t e  p o r  S .  M a  cl  e  r  e  A .  

S.  Nowi e k / 2 1 7 em 1 9 6 5 ,  com um t r a b a l h o de  vá c uo- c l e pos  i  ç á o na  

l i g a  Co Au,  e  d e p o i s  p o r  P.  Duwe z  e  C.  L.  Ts e u i  7 2 2 /  em 1966 

u s a n cl  o a  t  é c  n i  c:  a  "  Sp 1 a t  - Coo 1 i  n g "  na  l i  g a  P d 80 S i  20 ,  c on t  e n cl  o 

a  1 g u m e  1 e  m e  n t  o f  e  r  r  o -  m a  g n é  t  i  c:  o .  

i 3.  C.  Bi e s s e n e  H.  R.  Wi l l e n s  7 2 3 7 ,  em 1968 i n i c i a r a m o 

i  m p o r  t  a  n t  e  t  r  a  b a  1 h o d e  c  a  t  a  1 o g a  ç  á  o a  1 f  a  b é  t  i  c  a  d e  1 i  g a  s  a  m o r  f  a  s  ,  

a l é m da  c l a s s i f i c a ç ã o d a s  i n f o r ma ç õ e s  s o b r e  o s  s i s t e ma s  d e  l i g a s  

e  s  t  u d a d o s  a  t  é  e  n t  a o .  

1-1.  J  o n e  s  e  C .  8 u r  9 a  n a  r  a  y a  n a  7 2 4 7 ,  p u b 1 i  c:  a  i " a  m e  x e  1 e  n t  e  

r  e  s  u m o d e  a n o t a  ç  c> e  s  b i  b 1 i  o g r  á  f  i  c  a  s  d e  t  o d o s  o s  t  r  a  b a  1 h o s  

a b r a n g e n d o o p e r í o d o do f i m de  1 9 7 2 ,  e  em 1980 e s s e  t r a b a l h o f o i  

a t u a l i  z a d o » 
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3. 3 -  Co n s i d e r a ç õ e s  Ge r a i s  s o b r e  a  Tr a n s i ç ã o 

L í  qu i  d o - Amo r f o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A t  r  a  n s  i  ç  á  o 1 í  q u i  d o -  a  m o r  f  o é  a  c:  o m p a  n h a  d a  p o r  b r  u s  c  a  s  

mu d a n ç a s  n a s  p r o p r i e d a d e s  f í s i c a s  d o s  ma t e r i a i s  c omo o c a l o r  

e  s  p e  c  í  f  i  c  o ,  e  n t  a  1 p i a ,  c  o e  f  i  c  i  e  n t  e  d e  e  x p a  n s  ã  o t  é  r  m i  c  a  ,  v o 1 u m e  e  

c  a  p a  c  i  d a  d e  c  a  1 o r  í  f  i  c  a  „  W .  J  .  K a  u z  m a  n n /  i  2 /  m o s  t  r  o u q u e  o a  b r  u P t  o 

d e c l í n i o na  c a  p a  c  i  d a  d e  c  a  1 o r  í  f  i  c  a  e  c:  o e  f  i  c  i  e  n t  e  d e  e  ;•;  p a  n s  ã  o 

t  é  r  m i  c  a  e  s  t  á  d i  r  e  t  a  m e  n t  e  a  s  s  o c  i  a  d o a  o m o v i  m e  n t  o 1 i  v i " e  ci  o s  á  t  o m o s  

ou a o n ú me r o de  c o nf i g ur a ç õ e s  d i s t i n t a s  a c e s s í v e i s  a  e l e s .  0 

c  o m p o r  t  a  m e  n t  o d e  a  1 g u m a  s  d e  s  s  a  s  p r  o p r  i  e  d a  d e  s  d u r  a  n t  e  a  t zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1" a  n s  i  ç  ã  o 

v í  t  r  e  a  e  s  t  ã  o r  e  p r  e  s  e  n t  a  d a  s  n a  s  f  i  g u r  a  s  3, . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA í  e  3. ,  2 „  

0 t e mp o n e c e s s á r i o p a r a  uma  mu d a n ç a  na  c o n f i g u r a ç ã o 

a t ô mi c a  em q u a l q u e r  t r a n s i ç ã o ,  é  r e f l e t i d a  e x p e r i me n t a l me n t e  na  

v i s c o s i d a d e  ci o ma t e r i a l  a  q u a l  mede  s u a  r e s i s t ê n c i a  em muda r  de  

f  o r  m a  ,.  A v i  s  c  o s  i  d a  d e  d u r  a  n t  e  a  t  r  a  n s  i  ç  á  o 1 í  q u i  d o -  a  m o  r  f  o a  u m e  n t  a  

c o n t i n u a me n t e  a t é  a t i n g i r  a  t e mp e r a t u r a  de  t r a n s i ç ã o v í t r e a  , Tg,  

onde  a s s ume  v a l o r e s  em t o r n o de  10 p o i s e  / l i /  e  o s ó l i d o a mo r f o 

é  f  o  r  m a  d o c  o m o m o s  t  r  a  a  f  i  g u r  a  3 ,.  3 .  

Em v á r i a s  l i g a s  me t á l i c a s  e s t u d a d a s ,  t a n t o Tg  q u a n t o Tm 

a s s ume m v a l o r e s  d i s t i n t o s  i n c l u s i v e  p a r a  a  mes ma  l i g a em 

c  o m p o s  i  ç  ã  o d i  f  e  r  e  n t  e  s  .  C o m o p r  o p ó  s  i  t  o d e  c  o m p a  r  a  r  a  f  a  c  i  1 i  d a  d e  

de  f o r ma ç ã o v í t r e a  d o s  ma i s  d i v e r s o s  ma t e r i a i s ,  é  s i g n i f i c a t i v o 

c o n s i d e r a r  a  r a z ã o e n t r e  e s t a s  d u a s  t e mp e r a t u r a s ,  d e f i n i n d o com 

i  s  s  o a  t  e  m p e  r  a  t  u r  a  cl  e  t  r  a  n s  i  ç  ã  o v í  t  r  e  a  r  e  cl  u z  i  cl  a  d a  cl  a  p o r  :  
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Tr g  := Tg/ Tm C31I I  

L i g a s  me t á l i c a s  com g r a n d e s  v a l o r e s  de  Tr g pos s ue m 

ni  a  i  o r  f  a  c  i  1 i  d a  d e  e  m t o r n a  r  -  s e  um s  ó 1 i  d o a  m o r  f  o ,  s ob t  a  x a  s  d e  

r e s f r i a me n t o ma i s  b a i x a s  / i . 0 , 2 5 / .  

Ex p e r i ê n c i a s  mo s t r a m que  p a r a  q u a l q u e r  ma t e r i a l  s ó l i d o 

a  f a s e  c r i s t a l i n a  é  ma i s  e s t á v e l  que  o e s t a d o a mo r f o p o r  p o s s u i r  

me nor  e n e r g i a  l i v r e  7 1 2 / .  Me t a i s  a mo r f o s  e s t á v e i s  s ã o o b t i d o s  

a p e n a s  em c e r t o s  l i mi t e s  d e  c o mp o s i ç ã o em um s i s t e ma  e s p e c í f i c o 

de  l i g a s  7 2 6 / .  As  l i g a s  que  pode m s e r  ma i s  f a c i l me n t e  o b t i d a s  

no e s t a d o a mo r f o e s t ã o g e r a l me n t e  na  c o mp o s i ç ã o e u t é t i c a ,  onde  o 

p on t  o d e  f  u s a o é  mí n i mo .  Ou t r o f  a  t  o r  qu e  a  p a  r  e  n t  a  t  e  r  um a  f  o r t  e  

i n f l u ê n c i a  na  t e n d ê n c i a  de  f o r ma ç ã o v í t r e a  de  uma  l i g a  me t á l i c a  é  

o t  a  m a  n h o a  t  o m i  c  o /  2 6 /  .  

Ap r e s e n t a r  a  me nor  t e mp e r a t u r a  de  f u s ã o n ã o é  o mo t i v o 

ma i s  i mp o r t a n t e  p a r a  um me t a l  l i q u i d o t e r  uma  f á c i l  f o r ma ç ã o 

v í t r e a .  0 que  ma i s  i n f l u e n c i a  e s t e  f a t o s ã o a s  g r a n d e s  mu d a n ç a s  

e s t r u t u r a i s  que  de ve m o c o r r e r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e n t r e  o l í q u i d o e  o s  d o i s  s ó l i d o s  

r e s u l t a n t e s  da  t r a n s f o r ma ç ã o e u t é t i c a ,  d u r a n t e  a  c r i s t a l i z a ç ã o , .  

Es s a s  c o mp l e x a s  mu d a n ç a s  e s t r u t u r a i s  n e c e s s i t a m de  um t e mp o ma i o r  

p a r a  s e  p r o c e  s  s  a r  em,  q u a  n d o c  omp a  r  a  da  s  c  o m a q u e l a  s  o c o r  r i  d a  s  e  m 

q u a i s q u e r  o u t r a s  c o mp o s i ç õ e s ,  d e v i d o a s  g r a n d e s  d i f u s õ e s  e  

f  r  e  q u ê  n t  e  s  m o v i  m e n t  o s  a  t  ô m i  c  o s  q u e  d e  v e  m s  e  p r  o c  e  s  s  a  r  e  m u m a  

s e q u ê n c  i  a  e s p e c í  f  i  c a .  As s  i  m,  a  t r a n s f o r ma ç ã o a mor  f  a  no p o n t  o 

e u t é t i c a  o c o r r e  à  t a x a  de  r e s f r i a me n t o me nor  e  com a  t e mp e r a t u r a  
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de  t r a n s i ç ã o v í t r e a  ma i s  e l e v a d a  do que  em q u a l q u e r  o u t r a  

c o mp ô s  i  c i o . ,  

3. 4 -  P r o c e s s o s  de  Fo r ma ç ã o de  Me t a i s  Amo r f o s  At r a v é s  

de  Ex t r a ç ã o Rá p i d a  d e  Ca l o r  

Os  p r o c e s s o s  de  e x t r a ç ã o r á p i d a  de  c a l o r  pode m s e r  

u s  a  d o s  ,  p a  r  a  o b t  e  n ç  ã  o d e  m a  t  e  r  i  a  i  s  c  o m m ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 h o r  e  s  p r  o p r  i  e  d a  d e  s  ,  

i  n c  1 u i  n d o a  q u e  1 a  s  d a  e  s  t  r  u t  u.  r  a  a  m o r  f  a  .  U m a  g r  a  n d e  q u a  n t  i  d a  d e  

d e  s s e s  p r o c  e s s o s  t  e  m s i  d o d e  s e n v o 1 v i  d a  e  e  mb o r  a  o s  d e t a l h e s  

t é c n i c o s  v a r i e m mu i t o de  um p r o c e s s o p a r a  o u t r o ,  o s  p r i n c í p i o s  

f  u n d a  m e  n t  a  i  s  s  ã  o v i  r  t u a  1 m e  n t  e  o s  m e  s  m o s  p a  i" a  t  o d o s  .  P a  r  a  q u e  s  e  

p o s s a  o b t e r  t a x a s  de  r e s f r i a me n t o b a s t a n t e  a l t a s  d u r a n t e  a  

s o l i f i c a ç ã o ,  d u a s  i mp o r t a n t e s  e x i g ê n c i a s  t e m de  s e r  s a t i s f e i t a s  

7 2 7 / .  P r i me i r o a  ma s s a  de  me t a l  f u n d i d a  d e v e  s e r  ma n i p u l a d a  de  

t a l  f o r ma a  a p r e s e n t a r  d i me n s õ e s  b a s t a n t e  f i n a s  p a r a  p e r mi t i r  a  

r á p i d a  r e mo ç ã o ci o c a l o r .  Ou t r a  e x i g ê n c i a ,  é  a  e x i s t ê n c i a  ci e  um 

e x t r a t o r  de  c a l o r  e f i c i e n t e  c a p a z  de  r e t i r a r  com g r a n d e  

v e  1 o c  i  d a  d e  o c  a  1 o r  d e  s  s  a  m a  s  s  a  d e  m e  t  a  1 f  u r i  d i  d o 7 í  5 ,  28 7.  C o m 

i s s o ,  o l í q u i d o r e s f r i a  t ã o r a p i d a me n t e  que  a  s o l i d i f i c a ç ã o 

o c o r r e  s ob c o n d i ç õ e s  de  a l t o n í ve l  ci e  s u p e r  r  e s f  r  i  a me nt  o ,  l e v a n d o 

a  uma  v a r i e d a d e  d e s e j á v e l  de  e f e i t o s  m i  c:  r  o e s t  r  u t  u r  a  i  s  o s  q u a i s  

i n c l u e m:  r e f i n a me n t o ci e  g r ã o ,  d i mi n u i ç ã o ou a n u l a ç ã o de  

s  e  g r  e  g a  ç  o e  s  ,  e  x t  e n s  ã  o cl  a  s  o  1 ub i  1 i  d a  d e  cl  e  e  1 e  m e  n t  o s  cl  e  l i g a ,  

f o r ma ç ã o ci e  f a s e s  c r i s t a l i n a s  me t a e s t á v e i s  e  ci e  f a s e  a mo r f a .  
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i - l .  J o n e s  / 2 8 / ,  c l a s s i f i c o u o s  p r o c e s s o s  de  e x t r a ç ã o 

r  á  p i  d a  d e  c  a  1 o r  e  m t  r  ê  s  c  a  t  e g o r  i  a  s  :  a  t  o m i  z  a  ç  ã  o,  r  e  s  •!•  r  i a  m e  n t  o p o r  

c  o qu i  1 h a  m e n t  o e  f  u s  ã  o s  up e r  f  i  c  i  a  1 .  C o m o a  t  om i  z a  ç  ã  o c  1 a  s  s  i  f  i  c  a  m •-  s  e  

t o d o s  o s  p r o c e s s o s  que  e n v o l v e m a  • Fr a gme nt a ç ã o do me t a l  Fu n d i d o 

e  m g o t  a  s  a  n t  e  s  do r  e  s  f  r  i  a  m e  n t  o .  ..  J  á  n o m é  t  o d o d e  c  o q u i  1 h a  m e  n t  o ,  

e s t ã o a g r u p a d o s  o s  p r o c e s s o s  que  p r e s e r v a m a.  c o n t i n u i d a d e  do 

me t a l  Fu n d i d o ,  a n t e s  e  d u r a n t e  o r e s f r i a me n t o .  F i n a l me n t e ,  no 

m é-1 o d o d e  s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA i j .  p e  r  f  í  c i e ,  o s  p r o c e s s o s  c  1 a  s  s  i  f  i  c  a  d o s  c  o m o t  a  1 s  ã  o 

a  q u e  1 e  s  o n d e  o c  o r  r  e  r á p i d a  f  u s  ã  o e  r  e  s  f  r  i  a  m e  r i  t  o d e  u m a  

p r  o f u n d i  d a d e  d e  s up e r  f i e i  e  1 i  m i  t  a d a  d o me t  a 1 a t  i  ng i d o p o r  uma  

f o n t e  de  c a l o r .  

3 . 4 . a  •-  P r o c e s s o de  At o mi z a ç ã o 

Ne s s e s  p r o c e s s o s ,  um f i l a me n t o c o n t í n u o de  

me t a l  f u n d i d o é  d i v i d i d o em f i n a s  g o t a s  a t r a v é s  de  um o u v á r i o s  

j  a  t  o s  d e  g á  s  o u 1 í  q u i d o .  0 m e c  a n i  s mo d e  ob t  e n Cã o d a  a  t  o m i  z a ç  ã  o e  

o m e  i  o d e  r  e  s  f  r  i a .  m e  n t  o v a  r  i  a  m d e  a  c  o r  d o c  o m o p r  o c  e  s  s  o .  A f  i  g u r  a  

3. 4 i  1 u s  1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1" a  a s  v a r  i  a ç  o e s  d o p r  oc  e s s o d e  a  t  oi » i  z a ç  ã o .  

-  At o mi z a ç ã o a  Gá s  

Du r a n t e  e s s e  p r o c e s s o ,  um ou ma i s  j a t o s  de  a r  

o u o u t r o g á s  ( n i t r o g ê n i o ,  h i d r o g ê n i o ,  a r g ô n i o )  c h o c a m- s e  com o 

m e  t  a 1 f u n d i d o d i  v i  d i  n do - o e  m p e  q u e n a  s  pa  r  t  í  c  u1 a  s ,  o s  qu a  i  s  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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s  o 1  i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA d i  f  i  c:  a  m a  i  n  d a  e  m m o v i  m e  n t o  p o  r  c o nv e c ç a o o u r  a  d i  a  ç  a  o.  A t  a  x a  
p 

de  r e s f r i a me n t o d e p e n d e  do t a ma n h o da  p a r t í c u l a  e  v a r i a  e n t r e  10 

•4 

e  10 K/ s .  Ü p r o d u t o r e s u l t a n t e  d e s s e  p r o c e s s o s a o  p ó s  c u j o s  

d i â me t r o s  d a s  p a r t í c u l a s  e s t ã o em t o r n o de  100 m.  

-  At o mi z a ç ã o El e t r o d i n â mi c a  

P a r a  p r o d u z i r  p ó s  p o r  e s s e  p r o c e s s o é  

a p l i c a d o um c a mpo e l é t r i c o de  10 V/ m s o b r e  a  s u p e r f í c i e  do me t a l  

f  u n d i  d o ,  o q u a  1 c  o n t  é  m u m e  m i  s  s o r  c  a  p i  1 a  r  .  S o b e  s  s  e  c:  a  m p o d e  a  11 a  

p o t ê n c i a ,  a s  t e n s õ e s  s u p e r f i c i a i s  s ã o v e n c i d a s  e  a s  g o t a s  s ã o 

e mi t i d a s .  Es s a s  g o t a s  c a r r e g a d a s  s ã o a c e l e r a d a s  c o n t r a  um c o l e t o r  

que  a o s e  c h o c a r e m,  p r o d u z e m f o l í o l o s  ou l â mi n a s .  Se  

s o 1 i  d i  f  i  c  a r  em em mo v i  men t  o p r  o d uz  i  r  ã o p ó s  e s  f  é r  i  c  o s  ..  

Pa r t í c u l a s  v a r i a n d o em 0,  A yi i i  e  100 ym,  s ã o p r o d u z i d a s  a  uma  

t a x a  de  r e s f r i a me n t o que  p o d e  a t i n g i r  a t é  10 K/ s .  

-  At o mi z a ç ã o p o r  que da  l i v r e em t u d o 

G o t  a  s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA g e  r  a  d a  s  n o t  o p o d e  um a  c  o 1 u n a  s  ã  o 

a b a n d o n a d a s  em q u e d a  l i v r e à  d i f e r e n t e s  d i s t â n c i a s ,  e  em 

d i f e r e n t e s  me i o s .  Co n h e c i me n t o s  f u n d a me n t a i s  s o b r e  o modo e  a  

c i n é t i c a  da  s o l i d i f i c a ç ã o de  l í q u i d o s  s u p e r r e s f r i a d o s ,  pode m s e r  

o b t i d o s  a  p a r t i r  do e s t u d o de  me t a i s  p o r  e s s e  p r o c e s s o .  



At  oni  i  z a ç ã o p o r  Ce n t  r  i  f u g a ç ã o 

A a t o mi z a ç ã o p o r  c e n t r i f u g a ç ã o u t i l i z a  uma  

t é c n i c a  que  f a z  a  d e s i n t e g r a ç ã o do me t a l  l í q u i d o na  b o r d a  de  um 

d i s c o ou c o p o g i r a t ó r i o .  As  g o t a s  s ã o l a n ç a d a s  a t r a v é s  de  f o r ç a  

c e  n t  r  í  f  u g a ,  e  s  f e  r o i d i  z  a  nd o e  s o l i  d i  f  i ç a ndo e  m m o v i me  n t  o r á  p i  d o 

n u m a  a  t  m o s  f  e  r  a  cl  e  h é  1 i  o .  A t  a  x a  cl  e  r  e  s  f  r  i  a  m e  n t  o a  t  í  n g e  v a  1 o r  e  s  

a  c:  i  m a  d ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA i  0' "'  K /  s  p a  r  a  p a  r  t  í  c  u 1 a  s  c:  o m 2 5 a  8 0 y m cl  e  cl  i  â  m e  t  r  o .  

-  At o mi z a ç ã o em C i l i n d r o Du p l o 

Es s e:  p r o c e s s o p r o d u z  p ó s  p e l a  a t o mi z a ç ã o do 

me t a l  l í q u i d o e n t r e  c i l i n d r o s  g i r a n d o v e l o z me n t e  em s e n t i d o 

c o n t r á r i o .  At r a v é s  de  a j u s t e s  a d e q u a d o s  na  t r a n s f e r ê n c i a  de  c a l o r  

dos  r o l o s ,  p o d e - s e  o b t e r  l â mi n a s  a l o n g a d a s  ci e  200 um ci e  

e s p e s s u r a  a  uma  t a x a  d e  r e s f r i a me n t o de  1 0 ^ -  i 0 °  K/ s .  

•-  At o mi z a ç ã o à  Vá c u o 

U m c:  a  d i  n h o c:  o m o m e  t  a  1 1 í  q u i  cl  o s  u p e  r  s  a  t  u r  a  d o 

com um g á s  s ob p r e s s ã o , zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA é  s u b i t a me n t e  e x p o s t o a o v á c u o .  Sob e s s a s  

c  o nd i ç oe s ,  o g á s  e  x p a n d e  s  a  i  n d o d a  s o 1 u ç  ã o e  c a u s a  nd o a  

a t o mi z a ç ã o do l í qui do, ,  Pó s  ci e  l i g a s  de  n í q u e l ,  c o b r e ,  f e r r o e  

a l u mí n i o ,  t ê m s i d o a t o mi z a d o s  à  v á c u o com h i d r o g ê n e o c omo g á s  d e  

s a t u r a ç ã o .  Os  p ó s  s ã o e s f é r i c o s ,  c l a r o s  e  a l t a me n t e  p u r o s .  A t a x a  

de  r e s f r i a me n t o a t i n g i d a  d u r a n t e  o p r o c e s s o é  b a i x a ,  em t o r n o ci e  

i 0 2 K/ s .  



•-  " S p l a t - Co o l  i  ng "  o u " Gun"  

0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA p r o c e s s o  " Gun"  t  a  mb é  m c  o n h e  c  i d o p o r  "  S p '1 a  t  ••-

Co o l i n g " ,  é  u t i l i z a d o na  p r o d u ç ã o d e  p e q u e n a s  q u a n t i d a d e s  d e  

me t a i s  o u l i g a s  r a p i d a me n t e  r e s f r i a d a s ,  a s  q u a i s  s ã o Fu n d i d a s  p o r  

i n d u ç ã o num c a d i n h o d e  g r a f i t e  c om um o r i f í c i o  d e  í  mm de  

d i  â me t r o na  b a s e .  

La n ç a d a  a t r a v é s  de  uma  o n d a  de  c h o q u e ,  a  

ma s s a  f u n d i d a  p a s s a  p e l o o r i f í c i o r a p i d a me n t e  e  d i s p e r s a - s e  s o b r e  

um s u b s t  r a t  o,  g e r a 1 me n t  e  de  c  ob r e ,  na  f o r  ma  de  f  i  n a s  f o 1 h a s .  Es s a  

o n d a  de  c h o q u e  p r o p a g a - s e  a  uma  v e l o c i d a d e  d e  3<2' 0 m/ s  a t o mi z a n d o 

o me t  a l  .  

Embor a  o e s que ma  do a p a r e l h o " Gun"  o p e r e  

g e r a l me n t e  c om a r ,  e x i s t e  v e r s õ e s  a o n d e  é  u t i l i z a d a  uma  a t mo s f e r a  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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à  v á c u o .  A t a x a  d e  r e s f r i a me n t o v a r i a  de  í ' 21 a  ív  K/ s ,  e  p o d e  

s e r  a u me n t a d a  com o d e c r é s c i mo da  e s p e s s u r a  do f o l í o l o e  do 

me l h o r a me n t o no c o n t a t o t é r mi c o c o n t r a  a s  g o t a s  e  o s u b s t r a t o .  

•-  De p o s i ç ã o p o r  Pu l v e r i z a ç ã o 

Ne s s e  p r o c e s s o p a r t í c u l a s  do l í q u i d o 

a t  or a i  z a d o s ã o d e p o s i  t  a d a s  s ob r  e  um s ub s t  r a t  o s ó1 i d o r  e s  f r  i  a d o,  

o n d e  a s  g o t a s  s o 1 i  d i  f  i  c a m f o r  mand o um d ep ós  i  t  o r aa  i  s  o u me nos  

d e n s o com a l g u n s  mi l í me t r o s  d e  e s p e s s u r a .  0 d e p ó s i t o p o d e  s e r  

r e mo v i d o do s u b s t r a t o e  s u b me t i d o a  um p r o c e s s o a d i c i o n a l  de  

54 



c o mp a c t a ç ã o .  A t a x a  de  r e s f r i a me n t o i n i c i a l  do d e p ó s i t o é  mu i t o 

ma i s  a l t a  p o r  c a u s a  d a s  c o n d i ç õ e s  de  r e s f r i a me n t o ,  e n q u a n t o que  

o s  ú l t i mo s  d e p ó s i t o s  r e s f r i a m r e l a t i v a me n t e  d e v a g a r .  

Ex i s t e m t r ê s  v a r i a ç õ e s  b á s i c a s  d e s s e  p r o c e s s o .  

A d e p o s i ç ã o p o r  p u l v e r i z a ç ã o em r o l o s ,  a  d e p o s i ç ã o p o r  

p u l v e r i z a ç ã o p o r  f o r j zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAa me n t o  e  a  p u l v e r i z a ç ã o p o r  c e n t r i f u g a ç ã o .  

No p r o c e s s o de  d e p o s i ç ã o em r o l o s ,  o 

f i l a me n t o do l í q u i d o é  e s p a l h a d o d i r e t a me n t e  s o b r e  a  s u p e r f í c i e  

de  um c i l i n d r o de  r e s f r i a me n t o f o r ma n d o o d e p ó s i t o ,  o q u a l  é  

r e t i r a d o e  l a mi n a d o ,  p r o d u z i n d o f i t a s .  

Na  d e p o s i ç ã o p o r  f o r j a me n t o ,  o me t a l  l í q u i d o 

é  a t o mi z a d o s o b r e  um s u b s t r a t o l i s o mo v i d o s o b c o n d i ç õ e s  

a p r o p r i a d a s  p o r  um ma n i p u l a d o r ,  o q u a l  a t r a v é s  de  s e u s  mo v i me n t o s  

d e t e r mi n a  o f o r ma t o d a s  p a r t í c u l a s .  

J á  a  d e p o s i ç ã o p o r  c e n t r i f u g a ç ã o ,  c omo o 

p r ó p r i o nome  d i z ,  u t i l i z a a  c e n t r i f u g a ç ã o d u r a n t e  a  a t o mi z a ç ã o do 

met  a l  1 í  q u i  d o .  

-  De p o s i ç ã o p o r  Pu l v e r i z a ç ã o p o r  Pl a s ma  

J a t o s  q u e n t e s  a l t a me n t e  i o n i z a d o s  s ã o 

a p l i c a d o s  no l í q u i d o que  é  r e s f r i a d o num s u b s t r a t o ,  f o r ma n d o 

c a ma da s  de  me t a l  s ó l i d o dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA í Q><dzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ) i m de  e s p e s s u r a .  A v e l o c i d a d e  d a s  

g o t a s  do l í q u i d o c he ga m a  1000 m/ s  e  a  t a x a  de  r e s f r i a me n t o 

7 
a t i n g e  10 K/ s .  
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O o i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA s  g i " a  n d e  s  p r  o b 1 e  m a s  t e  m s  i  d o e  n c:  o n t  r  a  d o  s  

n e s s e  p r o c e s s o .  P r i me i r o ,  a  r e s i s t ê n c i a  da  l i g a ç ã o e n t r e  o 

s u b s t r a t o e  o me t a l  d e p o s i t a d o ,  nem s e mp r e  é  a c e i t á v e l  em 

s  i  t  u a  c  o e  s  e  n v o 1 v e  n d o d i  f  e  r  e  n t  e  s  m a  t  e  r  i  a  i  s  .,  0 p r  o b 1 e  m a  é  

p a r  t  i  c  u 1 a  r  m e  n t  e  s  é  r i o q u a  n d o a  p a r t  e  r  e  c  o b e  r  t  a  é  s  u b m e  t  i  ci  a  a  u m 

c i c l o t é r mi c o ,  o q u a l  a u me n t a  a  t e n s ã o na  i n t e r f a c e  me t a l -

s u b s t r a t o , .  

G u t  r  o p i " o b 1 e  m a  ,  é  q u e  a  s  p r  o p r  i  e  d a  cl  e  s  

me c â n i c a s  do ma t e r i a l  d e p o s i t a d o mu i t a s  v e z e s  f i c a m l o n g e  do 

i d e a l ,  d e v i d o a  p r e s e n ç a  de  t e n s õ e s  i n t e r n a s  e  m i  c:  r  o p o r  o s  i  d a d e s  .  

3 . 4. b -  P r o c e s s o s  p o r  Co q u i l h a me n t o 

Es s e s  p r o c e s s o s  ci e  s o l i d i f i c a ç ã o r á p i d a  

e n v o l v e m a  i n j e ç ã o do l í q u i d o d e n t r o da  c a v i d a d e  de  um mo l d e ,  o u 

a  1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1'- a  n s  f  o r  m a  ç  á  o cl  o 1 í  q u i  cl  o e  m u m a  s  e ç  ã  o f  i  n a  d e  m e  t  a  1 a  t  r  a  v é  s  d o 

f o r j a me n t o e n t r e  d u a s  s u p e r f í c i e s  de  r e s f r i a me n t o ,  o u a i n d a  a  

e: <t  r  u s ã o cl  o 1 í  qu i  d o s o b r  e  a  s u p e r  f  í  c:  i  e  cl  e  uma  c o qu i  1 h a  ,  ou 

e  x t  r  a  ç  ã  o cl  o m e  t  a  1 1 í  q u i  cl  o a  t  r  a  v é  s  d o c:  o n t  a  t  o c:  o m u m ci  i  s  c  o 

r o t a t i v o / 2 8 / .  A f i g u r a  3. 5 i l u s t r a  o s  v á r i o s  p r o c e s s o s  p o r  

c o q u i 1 h a me n t o « 

-  Co q u i l h a me n t o em Ma t r i z  

Es s e  p r o c e s s o r e s u l t a  ci a  i n t r o d u ç ã o f o r ç a d a  

d o m e  t  a 1 l í q u i d o d e n t  r o d a  c  a v i  d a  d e  d e  uma  m a  t  r  i  z  d e  c  ob r  e ,  c om 



p e q u e n a  s e ç ã o t r a n s v e r s a l ,  p o r  g r a v i d a d e  ou à  vá c uo, ,  A t a x a  d e  

r e s f r i a me n t o o b t i d a  p o r  e s s e  p r o c e s s o a t i n g ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 0  K/ s ,  p r o d u z i n d o 

a  r  a  m e  s  c  o m 0 , 2 m m a  7zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 111 m d e  e  s  p e  s  s  u i " a .  

-  " P i s t o n •-  a nd -  Av i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 " 

A l i g a  f u n d i d a  em um c a d i n h o de  g r a f i t e  é  

P u 1v e r i  z a d a  e  a s  g o t  a s  s a o c  om p r i  mi  d a  s  e n t r e  d u a  s  s u p e r f i e i  e s  d e  

r e s f r i a me n t o ,  Como no p r o c e s s o " Gun" ,  a  f o l h a  p r o d u z i d a  n e s s a  

t é c n i c a  t e m uma  s e ç ã o t r a n s v e r s a l  u n i f o r me ,  l i v r e de  p o r o s i d a d e  e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

? 

c  o m p o u c o s  c  m "  d e  a  r  e  a  .  A t  a  x a  d e  r  e  s  f  r  i  a  m e  n t  o i  m p o s  t a  p o r  e  s  s  e  

p r o c e s s o é  em t o r n o d e  1 0  K/ s ,  e  a  e s p e s s u r a  d a  f o l h a  é  

g e  r  a 1me n t  e  1 a r  g a  a c  i  ma  d e  3 0  0 ym,  

-  C i l i n d r o Dup 1 o 

Es s e  p r o c e s s o e n v o l v e  a  p a s s a g e m de  um 

f  i 1a r o e n t  o d o me t  a 1 1í  qu i  d o e n t  r  e  d o i s  c  i 1 i  n d r  o s  g i  r  a nd o em 

d i  i ' -  e  c  o e  s  o p o s  t  a  s  „  0  f  i  1 a  men t  o d e  me  t  a  I  é  d i  r  e  c  i  o n a  d o 

v e  r  t  i  c  a  1 m e  n t  e  p a  r  a  b a  i  ;•;  o ,  c  o m p r  i  m i  n d o -  s  e  e  n t  r  e  o s  c  i  1 i  n d r  o s  .  

F i t a s  com 1 0  a  2 0 0  yi n d e  e s p e s s u r a  s ã o r e s f r i a d a s  a  uma  t a x a  de  

azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA P r  o x i  m a  d ame  n t  e  i  0' "'  l< /  s  . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C o n t  r  o  1 a n d o c u i d a d o s a  m e  n t  e  o s  p a  r  â  m e  t  r  o s  

d e  s  s  e  p r  o c  e  o é  p o s  s  í  v e  1 p r  o d u z  i  r  f  i  t  a  s  c  o n t  í  n u a  s  o u f  i  b r  a  s  

c  u r  t  a  s  » 0 s  c  i  1 i  n d r  o s  g e  r  a  1 m e  n t  e  s  ã  ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA f e  i  t  a  s  d e  a  ç  o s  e  n d u r  e  c  i  d o s  ,  

a ç o- c r or na do ,  c o b r e  o u b r o n z e ,  e  pode m g i r a r  a  uma  v e l o c i d a d e  



e n t r e  í Q# ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 6zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Jí " ò<ò r p m.  Se u r e s f r i a me n t o é  f e i t o a t r a v é s  do 

n i t r o g ê n e o l í q u i d o p o r  uma  o p e r a ç ã o c o n t í n u a .  

Fa s e s  a mo r f a s  s ã o f a c i l me n t e  p r o d u z i d a s  com 

e s s a  t é c n i c a ,  e  a p e s a r  de  n ã o h a v e r  l i mi t e s  p a r a  q u a n t i d a d e  d e  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 í  q u i  d o r  e  s  f  i " i  a  d o d u r  a  n t  e  a zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1  a  m i  n a  ç  ã  o ,  n o r  m a  1  m e  n t  e  a  p e  n a  s  

p e q u e n a s  q u a n t i d a d e s  s a o p r o d u z i d a s .  

-  " Me l t  -  Sp i n n i  ng "  

0 p ]' •  o c  e  s  s  o "  M e  11 -  S p i  n n i  n g "  p o d e  s  e  r  

b a s i c a me n t e  d i v i d i d o em d u a s  c a t e g o r i a s  d e p e n d e n d o do modo c omo o 

me t a l  l í q u i d o r e s f r i a .  Qua ndo a  s o l i d i f i c a ç ã o é  f e i t a  a t r a v é s  de  

s ó l i d o ,  o p r o c e s s o é  c ha ma do de  " Me I t  -  S p i n n i n g "  em c o q u i l h a  e  

p r o d u z  f i t a s  c o n t í n u a s .  Se  a  s o l i d i f i c a ç ã o s e  d e r  p o r  mo v i me n t o s  

r á p i d o s  em um me i o de  r e s f r i a me n t o l í q u i d o ou g a s o s o ,  é  c ha ma do 

de  Me l t  -  S p i n n i n g em Mo v i me n t o L i v r e ,  e  t e m c omo p r o d u t o f i n a l  

a r a me s „  

Me l t  -  S p i n n i n g em Mo v i me n t o L i v r e ,  c o n s i s t e  

na  c r i a ç ã o e  s u b s e q u e n t e  s o l i d i f i c a ç ã o de  um j a t o e s t á v e l  d e  

me t a l  l í q u i d o . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0  j a t o é  c r i a d o p e l a  i n j e ç ã o do me t a l  f u n d i d o 

a t r a v é s  d e  um o r i f í c i o ,  d a n d o o r i g e m a  um f i l a me n t o ,  que  é  e n t ã o 

s o l i d i f i c a d o a o p a s s a r  p o r  um me i o de  r e s f r i a me n t o l í q u i d o o u 

g a s o s o ,  p r o d u z i n d o a r a me s .  

A q u e s t ã o p r i n c i p a l  que  g o v e r n a  uma  pe r f o ma c e  

bem s u c e d i d a  d e s s e  p r o c e s s o ,  s ã o a s  c o n d i ç õ e s  e x p e r i me n t a i s  que  



p r e v e n i r ã o a  q u e b r a  c i a s  g o t a s  do j a t o de  me t a l  f u n d i d o a n t e s  da  

s o l i d i f i c a ç ã o .  I s s o é ,  d e v e - s e  e s t a b e l e c e r  a  p r e s s ã o ,  d i â me t r o e  

ma t e r i a l  do o r i f í c i o ,  a d e q u a d o s  a  c a d a  l i g a  que  s e  d e s e j a  

s o l i d i f i c a r .  Ge r a l me n t e ,  o s  o r i f í c i o s  u s a d o s  p a r a  c r i a r  j a t o s  ci o 

me t a l  l í q u i d o s ã o c i r c u l a r e s  com d i â me t r o s  v a r i a n d o e n t r e  50 e  

250 um,  e  s ã o f e i t o s  de  um ma t e r i a l  r e f r a t á r i o a d e q u a d o a  

n a t u r e z a  e x a t a  ci o t i p o ci e  me t a l  a  s e r  p r o c e s s a d o .  A p r e s s ã o 

n e c e s s á r i a  p a r a  e j e c t a r  o me t a l  f u n d i d o ci o o r i f í c i o a u me n t a  c om 

o d e c r é s c i mo d a  á r e a  do o r i f í c i o .  Ta mb é m p a r a  um d a d o d i â me t r o 

do o r i f í c i o ,  c o n s i d e r a ç õ e s  t e ó r i c a s  e  e x p e r i me n t a i s  d i t a m uma  

v e l o c i d a d e  mí n i ma  do j a t o que  é  n e c e s s á r i a  p a r a  o b t e n ç ã o de  um 

j a t o c o n t í n u o .  No r ma l me n t e  um j a t o é  l a n ç a d o ci o o r i f í c i o a  uma  

v e l o c i d a d e  de  2 a  í 0 m/ s .  

A t a x a  ci e  r e s f r i a me n t o a s s o c i a d a  a  um 

d i â me t r o do j a t o d e  me t a l  d e  5 0 a  A 2 5 0 u m é  em t o r n o de  10 

a  ri . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA0  K/ s ,  r e s p e c t i v a me n t e .  Ar a me s  a mo r f o s  de  E®g g N'3 9  '-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ^ i 4 ^ 

4 
Al _ f o r a m o b t i d o s  a  uma  t a x a  de  10 K/ s  / 2 8 / .  

No " l i e l t  -  S p i n n i n g "  em Co q u i l h a ,  o j a t o de  

me t a l  l í q u i d o é  l a n ç a d o s ob p r e s s ã o num v o l a n t e  o u c i l i n d r o 

g i  r  a  n d o a  u m a  a 1 1 a  v e 1 oc  i  d a d e .  A o c  h o c a r - s  e  c  o m o s ub s t  r  a  t  o,  o 

j  a  t  o cl  e  m e  t  a  1 1 í  q u i  cl  o ,  c: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1- i  a  u m a  b o 1 s  a  .  E s  s  a  b o 1 s  a  ,  g e  r  a  cl  a  p e  1 a  

P r  o j  e  ç  ã  o c:  o n t  í  n u a  cl  e  m e  t a l  1 í  qu i  cl  o ,  s  e  r  v e  cl  e  r  e  s  e  r  v a  t  ó r  i  o cl  e  o n d e  

e me r g e  um f i l e t e  ci e  me t a l  que  a p ó s  s e r  s o l i d i f i c a d o ,  é  e x t r a í d o 

ci o v o l a n t e  p e l a  f o r ç a  c e n t r i f u g a  na  f o r ma  de  f i t a  c o n t í n u a .  A 



e  s  p e  s  s  u r  a  d a  f  i  t  a  v a  r  i  a  d i  r  e  t  a  m e  n t  e  c  o m a  p r  e  s  s  a  o d e  1 a  n ç  a  m e  n t  o 

do me t a l ,  e  i n v e r s a me n t e  com a  v e l o c i d a d e  do s u b s t r a t o .  

V á  r  i  o s  in a  t  e  r  i  a  i  s  p o d e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 111 s  e  r  u s  a  d o p a  r  a  

c  o n f  e  c  ç ã  o d o v o1 a  n t  e :  a ç o i  n o x ,  c o b r e - b e  r í 1i  o,  e  t  c .  ü v o1 a  n t  e  d e  

c  o b r  e  a  p r  e  s  e  n t  a  in a  i  o r  v e  1 o c  i  d a  d e  d e  r  e  s  f  r  i  a  m e  n t  o d e  v i  d o a  s  u a  

m e  1 h o r  c  o n d u t  i  v i  d a  d e  t  é  r  m i  c  a  /  2 ?  /  .  

Os  p a r â n e t r o s  d i  mens  i  ona  i  s  da  f i  t  a  a mor  Pa  s ã o 

c o n t r o l a d o s  d u r a n t e  o p r o c e s s o de  a mo r f i s a ç ã o ,  a t r a v é s  da  p r e s s ã o 

e  a n g u l o d e  l a n ç a me n t o do me t  a 1 - 1 í qui  d o ,  da  v e l o c i d a d e  do v o l a n t e  

e  do d i â me t r o do Pui "o do c a d i n h o .  

0 p r o c e s s o de  ' Me l t  •-  S p i n n i n g "  a p r e s e n t a  

! ::;  8 

a  11 a  v e  1 o c  i  d a  d e  d e  r  e s  f  r  i  a  m e n t  o v a  r  i  a  n do e  n t  r  e  i  0 "  a  í  0'  K / s « 

F i t a s  a mor  Pas  de  í 0 a  40 um de  e s p e s s u r a  s ã o p r o d u z i d a s  em l i g a s  

de  Fe - Ni - B a  uma  t a x a  de  Í 0 K/ s ,  e  com o s u b s t r a t o g i r a n d o a  uma  

v e l o c i d a d e  d e  20 a  40 m/ s  / 30 / „  

-  Ar r a s t a me n t o do Me t a l  

Ne s t e  p r o c e s s o ,  uma  l â mi n a  de  me t a l  l í q u i d o 

f 1 u i  s  o b r  e  u m v o 1 a  n t  e  q u e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA f  u n c  i  o n a  c  o m o s  u b s  t  r  a  t  o d e  

i " e  s  f  i " i  a  m e  n t  o ,  g i  r  a  n d o a  u m a  v e  1 o c  i  d a  d e  de  0 ,  2 5 a  4 m /  s  .  P r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ó  :•:  i  m o 

a o v o l a n t e ,  f i c a  um c a d i n h o com a b e r t u r a  i n f e r i o r  o n d e  o me t a l  

1í  q u i  d o é  a  r m a  z e n a d o .  Q u a  nd o o v o l a n t  e  g i  r a ,  a  f  o r c  a  d e  a r  r  a s  t  e  

s  u f i e i  e  n t  e  p a  r  a  v e  n c:  e  r  a  t  e  n s  ã  o s u p e  r  f  i  c.  i  a  1 d o m e  t a l  ,  p r  o v o c  a  a  
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f  o r  iti  a ç a o c o n t  í  n u a d e u m a f  i  t  a m e t  á 1 i  c a .,  

A t  a x a d e r  e s f r i  a me n t o d u r a n t  e o p r o c e s s ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA é  

? 4 

e m t o r n o d e Í 0 azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 10 K / s ,  e a g r a n d e v a n t a g e m d e s s e p r o c e s s o e o 

m a i  o r  t  e m p o d e c o n t  a t  o e n t  r  e o m e t  a 1 o-  o s u la s t  r  a t  o .  

-  E x t r a ç ã o 

Du r a n t e o p r o c e s s o d e e x t r a ç ã o ,  u m v o l a n t e d e 

r  e s F r  i  a m e n t  o g i  r  a n d o n u m a r  o t  a ç a o d e 2 . 0 •?.< 0 r  p m e n t  r  a e m c o n t  a t  o 

c o m a s u p e r f í c i e d o me t a l  l í q u i d o c o n t i d o n o c a d i n h o ,  F o r ma n d o 

f i 1 a m e n t  o s o u f i  b r a s c u r  t  a s d e a c o r  d o c o m a s u p o r  f í c i  e d o v o 1 a n t  e 

u t i 1 i  z a d o .  

E s s e p r o c e s s o i mp õ e a o me t a l  u ma t a x a d e 

r e s f r i a me n t o d e 1 0 *  K/ s e s u a g r a n d e v a n t a g e m e n a o n e c e s s i t a r  

d a F a b r  i  c a c i o ,  l u b r i f i c a ç a o o u s i  s t e ma g u i  a d e r  o I d a n a p a r  a 

r e t  i  r  a d a d o me t  a 1 1 í  qu.  i  d o / 2 9 ,  3 0 /  .  

~ F i o d e T a y l o r  

E s s e p r o c:  e s s o p o d e s e r  u s a cl  o p a r  a p r  o d u z i  r  

f  i  n o s a r  a m e s d e s e ç:  a o u n i  f  o r  me .  Ne 1 e u m a I:)  a r  r  a d e m e t  a 1 c o n t  i  d a 

n u m t u b o ci e v i d r o é f u n d i d a .  0 v i d r o é a mo l e c i d o p e l o c o n t a c t o 

c o m o me t a l  l í q u i d o ,  e p o d e e n t ã o s e r  p u x a d o e n q u a n t o a t u a 

c o n t i n u a me n t e c o mo u m mo l d e ,  d u r a n t e a s o l i d i f i c a ç ã o d o me t a l ,  
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O p r o d u t o c o mp o s t o ,  f o r ma d o p o l o a r a mo o 

P o 1 o r  o v o s t  i  m o ri  t  o d o v i  d r  o ,  é c o l  e t  a d o s o b r  o u m c i  1 i  n d r  o r  o t  a t  i  v o 

g i r a n d o a u ma v e l o c i d a d e d e 5 m/ s .  0 r e s f r i a me n t o d e s s e p r o c e s s o 

é p r e d o mi n a n t e me n t e f e i t o p o r  c o n v e r s ã o à t a x a s q u e v a r i a m d e 1 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
í .  

a Í 0 K/ s p a r a a r a me s d e 5 0 a 2 u m d e d i â me t r o r e s p e c t i v a me n t e 

/ 2 8 / .  

0 m a i  o i "  p r  o b 1 e m a d e s s a t  é c n i  c a e a p o s s í  v e 1 

c o n t a mi n a ç ã o d o me t a l  p e l o r e v e s t i me n t o d e v i d r o .  I s s o podo-  s e r  

e v i  t  a d o p e 1 a e s c o 1 h a ei  e u m v i  d r  o c:  o m p a t  í  v o 1 c o m o m e t  a 1 e m t  e r  m o s 

d e qu.  í  m i  c a ,  v i  s c o s i  d a d e e p o n t  o d e f u s ã o .  

-  Po r  T r a n s b o r d a me n t  o 

Ne s s e p r o c e s s o ,  o me t a l  l í q u i d o é e s c o a d o 

s o b r e a b o r d a d e u m c a d i n h o n u m v o l a n t e r e f r i g e r a n t e .  0 l í q u i d o 

n ã o é f o r ç a d o s o b r e a s u p e r f í c i e d o v o l a n t e ,  c o mo n o s p r o c e s s o s 

d e Es c o a m e n t  o PI  a n a r  e Ar  r  a s t  a me n t  o d o Me t  a 1 .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 p r o d u t o f i n a l  c i es s e p r o c e s s o s ã o f i n a s 

f i b r a s d e e s p e s s u r a e n t r e 2 0 e 2 5 y m,  r e s f r i a d a s s o b t a x a s q u e 

P o d e m a t  i  n g i  r  v a 1 o r  e s m a i  o r  e s q u.  e i  0
Í J

 K /  s .  
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3 . 4 . c -  P r o c e s s a d e F u s ã o Su p e r  f  i  c i  a 1 

T o d a s a s t  é c n i  c:  a s d e s o 1 i  d i  f  i  c:  a ç a o r  á p i  d a 

d e s c r i t a s a n t e r i o r me n t e e n v o l v e m a c o mp l e t a F u s ã o d o me t a l  a n t e s 

d a s o l i d i f i c a ç ã o » Uma o u t r a a l t e r n a t i v a é a f u s ã o l o c a l i z a d a d a 

s u p e r f í c i e d a ma s s a d e me t a l  e s u b s e q u e n t e r á p i d a s o l i d i f i c a ç ã o ,  

a t  i  n g i  n d o p r  o f  u.  n d i  d a d e e n 11 -  ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA í  © e i  .
 {
ò <b

 {
b u m „  

Do p r o c e s s o d e F u s ã o S u p e r f i c i a l  f o r a m o b t i d a s 

f a s e s me t a e s t á v e i s ,  i n c l u i n d o e s t r u t u r a s a mo r f a s e m l i g a s d e 

f á c i l  f o r ma ç ã o d e e s t r u t u r a a mo r f a / 2 8 / ,  c o mo p o r  e x e mp l o a l i g a 

F e S 0 B 2 0 / 3 1 / .  

Há e n t r e t a n t o d o i s p o s s í  v e i  s e f e i  t  o s o s q u a i  s 

p o d e m i mp e d i r  a f o r ma ç ã o a mo r f a .  P r i me i r o ,  o ma t e r i a l  c r i s t a l i n o 

s u b j a c e n t e e m c o n t a c t o c o m o me t a l  l í q u i d o s e r v e d e s í t i o s p a r a 

n u c l e a ç ã o e c r e s c i me n t o d e F a s e s c r i s t a l i n a s .  Ü o u t r o e f e i t o ,  é 

q u a n d o a á r e a d e s u p e r f í c i e é a mo r f i z a d a e h á a p o s s i b i l i d a d e d e 

r e c r i s t a l i z a ç a o d e v i d o a l i b e r a ç ã o d e c a l o r  / 2 8 / .  

A g r a n d e d i f e r e n ç a e n t r e o me t a l  r a p i d a me n t e 

s o l i d i f i c a d o n o p r o c e s s o d e F u s ã o S u p e r f i c i a l  c o m r e l a ç ã o a o s 

o u t r o s p r o c e s s o s ,  é q u e l i g a s d o s i s t e ma me t a l - me t a l o i d e s ã o 

• p r o d u z i d a s e m e s t r u t u r a a mo r f a ,  me s mo s o b b a i x a s c o n c e n t r a ç õ e s d e 

me t a l  o i d e .  

A f i g u r a 3 . 6 a p r e s e n t a e s q u e ma t i c a me n t e o 

p r o c e s s o d e F u s ã o S u p e r f i c i a l .  
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A T a b e l a 3 » í  a p r e s e n t a u m s u má r i o d e v á r i o s 

p r o c e s s o s d e s o l i d i f i c a ç ã o r á p i d a e s e u s p a r â me t r o s d e p r o d u t o s » 

3 . 5 -  Co mp o s i ç ã o Qu í mi c a d o s Me t a i s A mo r f o s 

Há u m p e q u e n o n ú me r o d e c a t e g o r i a s d e s i s t e ma s d e l i g a s 

d i  s t  i  n t  a s d e n t  r  o d o s q u a i  s a f  o r  m a ç ã o a m o r  f  a o c o r  r  e f  a c i  1 m e n t  e .  

Ca d a s i s t e ma d e l i g a f o r ma e s t r u t u r a a mo r f a d e n t r o d e u m c e r t o 

l i mi t e d e c o mp o s i ç ã o / í i , 3 2 / .  

P a i"  a 1 i  g a s a m o r  f  a s p r  o cl  u z i  d a s p e 1 a s o 1 i  d i  f  i  c:  a ç ã o a 

p a r t i r  d a f a s e l í q u i d a ,  o t a ma n h o d e s s e l i mi t e d e c o mp o s i ç ã o 

v a r  i a e m f  u.  n ç ã o d o c o m p o r  t  a m e n t  o d a 1 i  g a c o m r  e 1 a ç ã o a 

t e mp e r a t u r a d e f u s ã o .  L i g a s c o m c o mp o s i ç õ e s ,  e m q u e a s 

t  e m p e r  a t  u r  a s d e f  u.  s á o s ã o r  e "1 a t  i  v a m e n t  e I:)  a i  x a s ,  t  ê m ma i o r  

f  a c i 1 i  d a d e p a r  a f o r  ma r  e m e s t  r  u t  u r  a s a m o r f a s .  Es s e s 1i  m i  t  e s d e 

c o mp o s i ç ã o e s t ã o g e r a l me n t e a s s o c i a d o s à p r e s e n ç a d e u m e u t é t i c o 

n o d i a g r a ma d e e q u i l í b r i o d a l i g a c o r r e s p o n d e n t e ,  ci e mo d o a s e 

c:  o n c 1 u i  i "  q u e a f  a c i  1 i  cl  a cl  e d e f  o r  m a ç ã o cl  a e s t  r  u t  u r  a a m o r  f  a 

r e l a c i o n a - s e d i r e t a me n t e c o m a b a i x a t e mp e r a t u r a d e f u s ã o d e s s e 

p o n t o e u t é t i c o » No c a s o d e l i g a s o n d e e x i s t e u m l a r g o l i mi t e d e 

c o m p o s i  ç ã o a m o r  f  a ,  e s t  a f  a c i  1 i  d a d e é f  u n ç ã o cl  a b a i  x a t  e mzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA P e r  a t  u r  a 

d e f u s ã o e m t o d a u ma g r a n d e f a i x a d e c o mp o s i ç ã o / 3 2 / .  

0 s e 1 e m e n t  o s q u e t ê m s i  cl  o i  n c o r  p o r  a cl  o s d e n t  r  o d a s 

l i g a s a mo r f a s p r o v ê m d e v á r i a s r e g i õ e s d a t a b e l a p e r i ó d i c a / 1 2 / .  

En t r e e l e s ,  e s t ã o ,  o s me t a i s d e t r a n s i ç ã o d o s p r i me i r o s e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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uzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 t  i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA IVI o s g r  u.  p o s ,  m e t  a i s n o b r  e s ,  m e t a i s s i  m p 1 e s ,  m ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA t a i  s t  e r  r  a s -

r a r a s e me t a l o i d e s  / Í 2 . 3 2 / .  

D e a c o r  cl  o c:  o m H .  J -  G u n t  h e r  o cl  t  /  3 3 /  ,  a s s e g u i  n t  e s 

f a mí l i a s d e me t a i s a mo r f a s s ã o c o n h e c i d a s :  Me t a l  d e T r a n s i ç ã o 

Me t a l o i d e ( F e L
:
) ,  Pd S i ) ,  Me t a l  P o l i v a l e n t e -  Me t a l  P o l i v a l e n t e 

( Mg Z n ,  Ca Mg ) ,  Me t a i s d e T r a n s i ç ã o d o Ul t i mo Gr u p o •-  Me t a i s ci e 

T r a n s i ç ã o d o s P r i me i r o s Gr u p o s ( Ni ,  Nb ,  T a I r ) ,  Me t a i s T e r r a s 

Ra r a s -  Me t a i s P o l i v a l e n t e s ( L a A l ) ,  Me t a i s T e r r a s Ra r a s -  Me t a i s 

No b r e s ( L a A u ) ,  Me t a i s T e r r a s Ra r a s -  Me t a i s d e T r a n s i ç ã o d o 

Úl t i mo Gr u p o ( Gd C o ,  Gd Ni )  e p o r  f i m A c t a n o i d e s -  Me t a l  d e 

T r a n s i  c ã o ( U F e ) .  

Mu i t a s l i g a s c a p a z e s d e s e r e m s o l i d i f i c a d a s a p a r t i r  

d a f  a s e 1 í q u.  i  d a n u.  m e s t a d o a m o r  f  o ,  e n c o n t  r  a -  s e e m u m d o s t  r  ê s 

g r u p o s „  0 p r  i  me i r o g r u p o c o mb i  n a u. m me t  a 1 no I Jr  e ou.  me t  a 1 d e 

t r a n s i ç ã o c o m u m o u ma i s me t a l o i d e .  A f a i x a ,  d e c o mp o s i ç ã o ci e 

f o r ma ç ã o d a e s t r u t u r a a mo r f a ,  c o m g e r a l me n t e 2 0 % d e me t a l o i d e ,  

i n c l u e a l g u ma s l i g a s e u t  é t i c a s c o m t e mp e r a t u r a ci e f u s ã o 

e x c e p c i o n a l me n t e b a i x a / í í , 1 2 / .  E s s a s l i g a s f o r ma m o g r u p o ma i s 

i  m P o r  t  a n t  e t  e c n o 1 o g i  c a m e n t  e ,  e s p e c i  a 1 m e n t  e n o o a s o d e a mo r  f  o s 

b a s e a cl  o s e m f  e r  r  o ,  c o b a 11 o e n i q u e 1 p a r  a a p I  i  c:  a ç o e s 

f  e r  r  o m a g n é t  i  c a s /  i  í  /  .  

Ü s e g u n d o g r u p o d e me t a i s a mo r f o s ,  c o n s i s t e d e l i g a s 

q u e c o mb i n a m me t a i s d e t r a n s i ç ã o d o s p r i me i r o s g r u p o s c o m me t a i s 

d e t  r  a n s i  ç ã o ei  o ú 1 1 i  m o g r  u p o .  E o t  e r  c e i r o g r  u p o é f  o r  m a d o 
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« e x c l u s i v a me n t e d e me t a i s p o l i v a l e n t e s ,  c o mo a l i g a Ca A l .  

AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 i  s t  a d e m e t  a i  s q u e p o d e m s e r  c o n d e n s a d o s d o v a p o r  e m 

f  a s e s a m o r  a s ,  i  n c  1 u.  i  m u i  t  a s cl  e s s a l i  g a s cl  e s c:  r  i  t  a s a n t  e r  i  o r  m e n t e ,  

e o u t r a s q u e s ó p o d e m s e r  a mo r f i z a d a s d e s s a ma n e i r a -  Os g r u p o s d e 

1 i  g a s q i.t  e s ó a m o r  f  i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA z  a m ei  o v a p o r  s a o a s c o m b i  n a ç o e s cl  o s M e t  a i  s 

T e r  i'-  a s R a r  a s c o m M e t  a i  s cl  e T r  a n s i  ç ã o / 1 2 / .  

3 . ó -  P r o p r i e d a d e s 

0 s m e t  a i  s a m o r  f  o s ,  a o c:  o n 1 r  á r  i  o cl  o s v i  d r  o s c:  o m u n s ,  s ã o 

d ú c t e i s e r e s i s t e n t e s e s u a r e a ç ã o a t e n s õ e s t r a n s v e r s a i s é 

d i f e r e n t e d o s me t a i s c r i s t a l i n o s e d o v i d r o c o mu m.  A f r a g i l i d a d e 

d o s v i  dzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA I'- o s é c o n s e q u ê n c:  i  a d a e s t  r  u t  u r  a q u í  m i  c a ,  p o i  s a r  e a ç ã o á s 

t e n s õ e s a p l i c a d a s s ó p o d e s e r  f e i t a a t r a v é s el a q u e b r a el as 

l i g a ç õ e s .  Po r  o u t r o l a d o ,  n u m me t a l  a mo r f o ,  o s t i p o s d e l i g a ç õ e s 

p e r mi t e m p e q u e n o s d e s l o c a me n t o s d o s á t o mo s d u r a n t e a r e a ç ã o a 

t  e n s ã o a p 1 i  c a ei  a ,  d e mo d o q u e o m a t  e r  i  a 1 d e f  o r  m a p 1 a s t  i  c a m e n t  e .  

0 s me t a i  s a mo r  f o s t a mb é m a p r e s e n t a m g r a n d e :  r e s i  s t ê n c :  i  a 

a e:  o r  r  o s ã o ,  i  s s o a c o n t  e c e p o r  t  e r  e m e x t  r  a o r  d i  n á r  i  a h o m o g e n i  d a cl  e 

n a s u a e s t  r  u t  u r  a .  J á o s m e t a i s c:  o m u n s ,  a s h e t  e r  o g e n i  cl  a cl  e s 

q u í mi c a s e o s c o n t o r n o s d o s g r ã o s ,  s ã o e x c e l e n t e s s í t i o s p a r a 

a t  a q u e s q u í  m i  c o s ,  o q u e r  e s u 1 1 a n u m a me n o r  i"  e s i  s t  ê n c i  a a 

c:  o i "  r  o s ã o .  Mu i t o s p e s q u i  2 a d o r  e s t  ê m o b s e r  v a cl  o n a 1 i  t  e r  a t  u r  a 

e s t  u d o s q u e cí  e m o n s t  r  a m a a 1 1 a r  e s i  s t  ê n c i  a a c:  o r  r  o s ã o cl  e m a t  e r  i  a i  s 

a mo r  f  o s ,  f o r ma d o s p o r  1 i  g a s d e t  r a n s i  ç ã o me t  a 1 me t  a 1 ó i  d e c o n t  e n d o 



c r o mo / i 2 ,  3 3 / .  

A l t a r e s i s t ê n c i a a t r a ç ã o ,  f a d i g a e c o r r o s ã o ,  a l é m d a 

d u r e z a e b o a d ú c t i l  i d a d e ,  r e p r e s e n t a m u ma c o mb i n a ç ã o d e 

p r o p r i e d a d e s mu i t o a t r a t i v a s p a r a u t i l i z a ç ã o d e u m me t a l  a mo r f o .  

A r  e s i  s t  ê n c i  a p a r  a o f zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 11 j .  x o d o-  u m a c o r  r  e n t  e e 1 é t  r  i  c a e m 

u m me t a l ,  é f u n ç ã o d a s i r r e g u l a r i d a d e s n o a r r a n j o p e r i ó d i c o d o s 

á t o mo s .  A r e s i s t i v i d a d e ,  q u e é r e s i s t ê n c i a p o r  u n i d a d e d e á r e a ,  é 

u m a p r  o p r  i  e d a d e q u.  e n o s m e t  a i  s c r  i  s t  a 1 i  n o s d e p e n d e d e d o i  s 

f  a t  o r  e s :  A cl  e s o r  cl  e m cl  a s v i  b r  a ç o e s t  é r  m i  c a s q u e cl  i  m i  n u e m c:  o m a 

q u e cl  a cl  a t  e m p e r  a t  u r  a ,  e o s cl  e f  e i  t  o s e s t  r  u t  u r  a i  s o s q u a i  s n a o s á o 

s e n s í v e i s a s mu d a n ç a s d e t e mp e r a t u r a .  Co mo r e s u l t a d o a 

r e s i s t i v i d a d e d e u m me t a l  c r i s t a l i n o t e n d e a c a i r  a me d i d a q u e 

a u m e n t  a o r  e s f  r  i  a m e n t  o / zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA i  6 /  .  

De v i d o a s u a g r a n d e d e s o r d e m e s t r u t u r a l ,  q u e é ma i o r  d o 

q u e a n o ma t e r i a l  c r i s t a l i n o ,  o me t a l  a mo r f o t e n d e a t e r  

e x c e l e n t e r e s i s t i v i d a d e .  P o r t a n t o ,  n a t e mp e r a t u r a a mb i e n t e o n d e o 

e f  e i  t  o d a s d e s o r  d e r i s p r  o v o c a d a s p e 1 a s v i  b r  a ç ó e s t  é r  m i  c a s p o d e 

c h e g a r  a s e r  n u l o ,  e j á q u e r e s i s t i v i d a d e é d e p e n d e n t e a p e n a s d a 

d e s o r  g a n i  ç a o a t  o m i  c a d a e s t  r  u t  u.  r  a ,  o m e t  a 1 a m o r  f  o p o s s u i  u.  m g r  a u 

ci e r e s i s t i v i d a d e s u p e r i o r  a o me t a l  c r i s t a l i n o .  

I.  J m a d a s m a i s i  m p o r  t  a n t  e s a p 1 i  c a ç o e s d e m e t  a i  s a mo r  f  o s 

s a o a q u.  e 1 a s b a s e a d a s n a s e x c e p c i  o n a i  s p r  o p r  i  e d a d e i s m a g n é t  i  c a s 

d e s s e ma t e r i a l .  No s ma t e r i a i s c r i s t a l i n o s ,  e x i s t e n o r ma l me n t e u m 

e i x o p r e f e r í v e l  d e ma g n e t i z a ç ã o ,  e p a r a s e d e s v i a r  a ma g n e t i z a ç ã o 
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d e s s e e i  x o p a r  a q u a 1 q u e r  o u t  r  a d i  r  e ç a o ,  mu i t a e n e r g i a d e v e s e r  

g a s t azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA / 3 5 / .  Mu i t o s me t a i s a mo r f o s ,  a o c o n t r á r i o ,  p a r e c e m s e r  

c o m p 1 e t  a me n t  e i  s o t  r  ó p i  c o s c o m r e s p e i t o a o c a m p o ma g n é t  i  c o .  Na o h á 

u m e i x o n a t u r a l  d e ma g n e t i z a ç ã o ,  e e n t ã o e l a p o d e s e r  a l t e r n a d a 

c o m u m me n o r  c u s t o d e e n e r g i a .  Nu m n ú c l e o d e t r a n s f o r ma d o r  d e 

f o r c a a ma g n e t i z a ç ã o d e v e r e v e r t e r  a d i r e ç ã o d u a s v e z e s c a d a 

c i  c 1 o d a c o r r  e n t  e a 1 1 e r  n a d a ,  e a p e r  d a d e e n e r  g i  a a s s o e i  a d a c o m 

e s s a r e v e r s ã o p o d e s e r  s u b s t a n c i a l .  A s s i m,  t e m s i d o mo s t r a d o q u e 

ma t e r i a i s ma g n é t i c o s a mo r f o s d e v e m t e r ,  n o mí n i mo ,  e f i c i ê n c i a 

i g u a l  o u ma i o r  d o q u e a d o me t a l  c r i s t a l i n o ma i s a d e q u a d o p a r a 

e s s e p r  o p ó s i  t  o / i  2 / .  

0 s m e t a i s a m o r  f  o s m a g n é t  i  c o s s ã o g e r  a 1 m e n t  e I  i  g a s cl  e 

f e r r o c o m q u a n t i d a d e s v a r i a d a s d e b o r o ,  c a r b o n o o u s i l í c i o .  

C o m o c o n c 1 u s ã o d a i  n v e s t  i  g a ç ã o r  e a 1 i  z a d a s o b r  e a s 

p r o p r i e d a d e s d o s me t a i s a mo r f o s ,  p o d e - s e a f i r ma r  c o m c e r t e z a ,  q u e 

a p e c u l i a r i d a d e ci e s u a s c a r a c t e r í s t i c a s e s t á i  n t r  i  n s i  c a me n t e 

1 i  g a d a à t  o p o I  o g i  a cl  a e s t  r  u t  u r  a .  F.  m b o r  a a e x a t  a n a t  u r  e z a d o 

a r  i"  a n j  o a t  ô m i  c:  o n ã o e s t  e j  a s u f  i  c:  i  e n t  e m e n t  e c o m p r  e e n cl  i d a ,  s u a s 

p r o p r i e d a d e s p o d e m s e r  a mp l a me n t e e x p l o r a d a s .  A t a b e l a 3 . 2 f a z 

u ma c o mp a r a ç ã o e n t r e a s p r o p r i e d a d e s d o s me t a i s a mo r f o s c o m o s 

o u t r o s me t a i s e v i d r o s c o n v e n c i o n a i s .  

A1 é m d o e x t  r  a o r  d i  n á r  i  o m e 1 h o r  a m e n t  o d e a 1 g u.  m a s 

p r  ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA P r  i  e d a d e s ,  s e g u n d o J .  •.  J .  Gi l  m a r  /  3 4 /  ,  u m a g r  a n d e v a n t  a g e m d o s 

me t a i s a mo r f o s s o b r e o s c r i s t a l i n o s c o n v e n c i o n a i s ,  é q u e e l e s 

P o d e m s e r  p r  o d u.  z i  d o s e e o n o m i  e a me n t :  e e m f o r  m a s ú t  e i s .  I s s o o c o r  r  e 
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P or  q u e o s m e t  a i  s a mo r f o s s ã o í  o r  ma cl  o s cl  i  r  o t  a me n t  e ci  o m o t  a 1 

1 T qu.  i  cl  o s o m p a s s a r  p o r  mu i  t  a s e t a p a s ,  e x i  s t  e n t  o s n o s p r o c e s s o s 

cl  o p r  o cl  u ç ã o ci  a m e t  a 1 u r  g i  a c:  o n v e n c i  o n a 1 .  Al  é m cl  o m a i s ,  p o cl  e m s e r  

f  e i  t  o s cl  o ma t  e r  i  a i  s b a r  a t  o s ,  c o mo p o r  e x o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAmp 1 o :  o f  e r  r  o .  

E f i n a l  me n t  o ,  o u t  r  a g r  a n d e v a n t  a g eni ,  r  e 1 a•: :  i  o n a• - so à 

r  a zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAP i d e z c o m q u e s e o b t  e m d e t  e r mi  n a d o s p r  o d u t  o s ,  n ã o s ó p e 1 a 

e 1 i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA IVI i  n a ç a o d e e t  a p a s n a p r  o d u c a o d o s  m o-  s  m o s ,  c o m o t  a mb é m p e 1 a 

v e l o c i d a d e d a s o l i d i f i c a ç ã o .  

U In a cl  e s v a n t  a g e in e n t r e t a n t o ,  s a o a s 1 i  m i  t  a o o e s cl  a s 

d i  m e n s c> e s d o s p r  o d u t  o s o b t  i  d o s d e v i  d o a s a 11 a s t  a x a s d e e x t  r  a ç ã o 

d e c a l o r  n e c e s s á r i a s à p r o d u ç ã o d a e s t r u t u r a a mo r f a .  A l é m d i s s o ,  

o s me t a i s a mo r f o s t e m l i mi t a d a e s t a b i l i d a d e t é r mi c a ,  o q u e f a z 

c o m q u.  e r  o-  c r  i  s t  a 1 i  z e m q u.  a n d o s u b m e t  i  d o s a a c r  é s c i  m o s d e p o u c o s 

g r  a u s d e t  e i np e r  a t  u r  a .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 s s o 1 i  cl  o s a IH o r  f  o s r  e p r  e s e n t  a m u m n o v o e s t  á g i  o n o 

a v a n ç o e d e s e n v o l v i me n t o ci a Ci ê n c i a c i os Ma t e r i a i s .  E n t r e t a n t o ,  

a p e s a r  d e mu i t o e s t u d a d o ,  e s t e n o v o ma t e r i a l  a i n d a d e i x a l a c u n a s 

P a r  a o p 1 e n o e n t  e n d i  m e n t  o d e s u a s p r  o p r  i  e d a d e s ,  c a r  a c t  e r  í  s t  i  c a s e 

a p 1 i  c a g:  ci  e s ,  t o r  n a n d o -  o a s s i  m u m g r  a n d e c a m p o p a r  a n o v a s 

p e s qu i  s a s -
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3 . 7 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-  A p l i c a ç õ e s d o s Me t a i s A mo r f o s 

As a p 1 i c a ç o e s d e me t  a i  s a mo r  f  o s a t i  n g e m o s ma i s 

d i  v e i'-  s o s c a m p o s .  A s p r  o p r  i  e d a d e s m e c â n i  c a s ,  a 11 a r  e s i  s t  ê n c i  a ,  

d u r e z a ,  r  e s i  s t  ê n c i  a à f  a d i  g a ,  r  e s i  s t  e n c i  a a o d e s g a s t  e e 

d i.i  c t  i  1 i  d a d e ,  f  a z e m d o s me t  a i  s a m o r  f  o s v a n t  a j  o s a s a 11 e r  n a t  i  v a s ri  o 

e mzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA P i'-  e g o d e c o m p o n e n t  e s cl  e a 11 a p r  e s s a o e r  e s i  s t  ê n c i  a ;  f  i  b r  a s 

r  e f  o r  c a d a s <•:•:•  m p 1 á s t  i c o ,  b o r  r  a c h a e c i  m e n t  o ;  c o n s t  r  u c ã o d e m o l a s ,  

c o r  r  e i  a s d e t  r  a n s m i  s s a o m e c â n i  c a ,  e e t  c .  

Po r  r e s i s t i r e m a c o r r o s ã o ,  a l g u ma s l i g a s a mo r f a s s ã o 

e m p i ' '  e g a d a s n a m e cl  i  c:  i  n a ,  q u í  m i  c:  a ,  b i  o f  í  s i  c:  a e n a m a r  i  n h a ,  e m 

p r o d u t o s c o mo :  e q u i p a me n t o s n á u t i c o s ,  c a b o s ,  f i l t r o s q u í mi c o s ,  

e l e t r o d o s ,  e q u i p a me n t o s c:  i  r u g i  c o s ,  l â mi n a s d e b a r b e a r  e o u t r o s .  

F a c:  i  1 i  d a d e d e m a g n e t  i  z a ç ã o c o mb i n a d a a d u r e z a ,  f  a z c:  o m 

q i i  e o s m e t  a i  s a m o r  f  o s s e j  a m mu i  t  o d t  e i  s p a r  a o t  r  a n s p o r  t  e cl  e 

f l u x o n u ma v a r i e d a d e d e p r o j e t o s ma g n é t i c o s .  P o d e mo s i n c l u i r  

n e s s a c a t  e g o r i  a o s mo t  o r  e s ,  g e r a d o r e s ,  t  r  a n s f o r  ma d o r  e s ,  

a m p 1 i  f  i  c:  a cl  o r  e s ,  t o ma cl  a s ,  m e mó r  i  a s ,  c a b e ç o t  e cl  e g r  a v a d o r  e s ,  e e t c .  

A1 g u m a s cl  e s s a a p 1 i  c a ç o e s t  ê m a i n d a a v a n t  a g e m cl  e c o n t  a r  c:  o m a 

a 11 a d u r  e z a m e c â n i  c:  a e a f á c i l  p r  o P a g a ç ã o cl  e o n cl  a s a c ú.  s t  i  c a s ,  

i  n e r  e n t  e s a c:  e i "  t  a s 1 i  g a s a m o r  f  a s .  

A a l t a r e s i s t i v i d a d e é a p r o p r i e d a d e e l é t r i c a 

r e s p o n s á v e l  p e l a u t i l i z a ç ã o d o s me t a i s a mo r f o s n a c o n s t r u ç ã o d e 

r  e s i  s t  o r  e s ,  f  i  o s e 1 é t  r  i  c o s p a r  a b a i  x a s t  e mp e r  a t  u r  a s ,  r  e s i  s t  ê n c i a s 
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p a r a t e r mô me t r o s ,  e e t c .  

AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1 é m d a s d e s c r  i  t  a s a c i  ma ,  e x i  s t  e m mu i  t  a s o u t  r  a s 

a p 1 i  c a ç o e s p a r  a me t  a i  s a mo r  f o s .  No e n t a n t o ,  é i  n t  e r  e s s a n t  e 

1 e m b i"  a r  ,  q u e p o r  s e r  u m m a t e r  i  a 1 r  e 1 a t  i  v a m e n t  e n o v o ,  mu i t a s 

e x p e r i ê n c i a s a i n d a e s t ã o s e n d o f e i t a s ,  p r i n c i p a l me n t e ,  n o c a mp o 

d e s u a s a p l i c a ç õ e s e v e r i f i c a ç ã o p r á t i c a d e a l g u ma s p r o p r i e d a d e s .  
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3  
3  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

LÍQUIDO SUPER RESFRIADO 

Tg Tc zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

TEMPERATURA 

F i  g i.t  r  a 3 -  í  ••••  C o m p o r  t  a m e n t  o d o c a l  o r  e s p e c í  f  i  c o c o m a v a r  i  a ç a o d a 

t e mp e r a t u r a ,  d u r a n t e a t r a n s i ç ã o c r i s t a l i n a e 

v í  t  r  e a ..  E m TzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 3 o c a 1 o r  e s p e c í  f  i  c o d i  m i  n u.  i  a b r  u.  p t  a -

me n t e d e v i d o a o mo v i me n t o l i v r e d o s á t o mo s e a o 

n ú me r o d e c o n f i g u r a ç õ e s d i s t i n t a s a c e s s í v e i s a e l e s 

( I L A .  Da v i  e s / í í / ) .  
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8  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CL zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

í °  
ÜJ 

L U zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tg Tm zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

TEMPERATURA 

i g u r a 3 . 2 -  ' v a r i a ç ã o d o v o l u me e s p e c í f i c o d u r a n t e a t r a n s i ç ã o 

1 i q u i d o — a mo r f o .  0 v o l u me e s p e c í f i c o d i mi n u e 

c o n t i n u a me n t e a t é a t i n g i r  a t e mp e r a t u r a d e t r a n s i ç ã o 

v í  t r  e a (  H .  A„  Da v i e s / í  i / > .  
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VI DRO 

tu 12 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
in zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Õ 
a.  
-  9 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

\  

VI TRI F I CACAO\  

CRI ST AL 

CRI STALI ZA.  

ÇÂO 

O 

- 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

\ 

• - • ^ [ J - I QUI DO 

L 
T m 

T E MP E R A T U R A •  

F i g u r a 3 . 3 - Ü c o mp o r t a me n t o d a v i s c o s i d a d e (  n > c o m a v a r i a ç ã o 

d a t e mp e r a t u r a ( T )  c o r r e s p o n d e n t e à c r i s t a l i z a ç ã o e 

v i t r i f i c a ç ã o d e u m me t a l  f u n d i d o .  No 

s u p e r r e s f r i a me n t o a v i s c o s i d a d e a u me n t a 

c o n t i n u a me n t e ,  a t é a t i n g i r  T g o n d e é f o r ma d a a 

e s t r u t u r a a mo r f a CH.  A .  Da v i e s / í í / > » 



L E l - zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CSZ;Z£> zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

M E T A L FU N O I D O 

R E F R I G E R A Ç Ã O 

r - P OR CAS e u 

GAS D E zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
REFRIGERAÇÃO 

LI O U I O O 

P O M E T Á L I C O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/ /  

a )  A T OMI Z A Ç Ã O A 6 AS 

o/sco oe 
A TOUIZAÇ«0 

EM  R O T A ÇÃ O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
& 4 

PA f i T/CUL A S 

F I N A S 

P A R T / CU L A S 

t> )  DE P OS / ÇAO POR PUL VERI Z AÇÃO 

P OR P L A S MA 

R ESF R I A M EN T O 

À AGUA 

I t  

ELETRODO l_ l 

NA~ 0  ROTATIVO 

GAS INERTE — 

ELETRODO 

/ ROTATIVO CO N SU M I VEL 

<£v  M ETAL UOU/OO 
NITROGÊNIO 

^Z->  VÁCUO 

CO L E T O R 

FORNO OE E S P E R A 

ATOM I ZAOOR 

COLETOR 

PRE-AOUECED OR 

I i g 1* - COM PA C TACÃO 

SU BST RA T O 

cj ATOMIZAÇÃO POR CENTRIFUGAÇÃO d) DEPOSIÇÃO POR 

PULVERIZAÇÃO 

TU8 0  OE CHOQUE 

ARRUELA OE GRAFITE 

FITA DE COBRE 

DISPOSITIVO 

PARA APERTO 

BRAÇADEIRA P/  CONTAINER 

^ DE GRAFITE 

a i  

d ) " S P L A T -  COOLING OU GUN 

F i g l i  r  a 3 ,.  4 •-  Pr  o c  e s s o s d e A t  o m i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA z.  a c a o p a r  a S o 1 i  d i  f  i  c a ç ã o R á p i  d a -

E s s e s p r o c e s s o s d i  v i  d e m o f i l  a i n e n t  o d o m e t  a 1 f  u n d i  d o 

e m g o t  í  c u 1 a s a n t e s d a s o 1 i  d i  f  i  c a c a o .  

7 S 



CONTAINER 
OE I SOLANTE 
REFRI GERA 0 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
_  BANHO OE 

RESFRIAM ENTO 
M OLDE OE COBRE 
CAVIOAOE 0 0 
M O LD E 

AN EL 
— PLA CA OE BA SE 
PORCA OE COM PRESSÃO 

TUBO OE I N JEÇÃO 

a) COQUI LHA MENTO EM 
MATRIZ 

BO BI N A S O E 
I N O U ÇÃO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

« 3 

P I S T Õ E S / ^ F O T O CELU LA 

b) "PISTON AND AVIL' zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

© 

T EN SÃ O 

BASTÃO O E M ET A L 

TUBO O E VI ORO 

BOBINA DE I N OU ÇÃO 

M ET A L FUNOIOO 

F I BRA + COBERTURA 

c) PROCESSO FIO DE TAYLOR 

( " TAYLOR WIRE" ) 

AQUECEDOR 
M ETAL FUNDIDO 

RO LO S 

d) CILINDRO DUPLO 

("TWIN - ROLLER") 

FILAMENTO FILAMENTO 
OU 

FOL HAS 

M ETAL 7 

FUNDIDO/  BOBINA OE 
V g ^AQUECIMENTO 

SUB TRATO 

FIBRA 

e ) PROCESSOS POR TRANSBORDAMENTO 

I ("MELT OVERFLOW") 

f) ARRASTAMENTO DO METAL 

("MELT DRAG") 

PRESSÃO PRESSÃO 

-  MET AL FUNDIDO 

FILAMENTO DO 
L I OUI OO _ 

REM O ÇÃO O E 

CALO R 

ORI FÍ CI O 

METAL F UNOI OO 

• FILAMENTO DO 
L I QUI DO 

( Q V -  FI M 

FIBRA OU ARAUE COQUILHA 

g ) " MELT SPINNING" EM MOVIMENTO LIVRE E 

"MELT SPINNING" EM COQUILHA 

SUPERFICIE DO 

METAL FUNOIOO 
L UBRI F I CADOR 

DI SCO EXT RATO R 

/  ROTATIVO^f LAMENTO 

FI LAM EN TO 

LU BRI FI CA D O R 

h) PROCESSO DE EXTRAÇÃO 

i g u r a 3 . 5 ••••  P r o c e s s o s d e e x t r a ç ã o r á p i d a p o r  c o q u i  l h a me n t o .  Oi  

ma i s u s a d o s s ã o a s d u a s v a r i a ç õ e s d o " Me l t - S p i n n i n g 

e o E s c o a m e n t  o P 1 a n a r  ,  o p r  o c e s s o "  P i  s t  o n a n d A v i  i  

e m u i  t  o u s a d o e m t  é c n i  c a s 1 a b o r  a t  o r  i  a i  s .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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I I  
I I  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
I I *- zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Fe ixe  de  Elé trons 

F i g u r a 3 . 6 -  O P r o c e s s o d e f u s ã o s u p e r f i c i a l  p a r a s o l i d i f i c a ç ã o 

r á p i d a e n v o l v e a f u s ã o l o c a l i z a d a d a ma s s a me t á l i c a 

n a s u p e r f í c i e c o m p r o f u n d i d a d e d e Í 0 a i . <M" # u m.  

( H.  J o n e s 7 2 7 / ) .  

7 7 



Técni ca I  Produt o Tí pi co zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
1 Di mensões 

!  Tí pi cas 

T :  

( K/ s)  I  Coment ár i os 

At omi zação a Gás !  Pós esf ér i cos !  50 -  15« íí  10
L
 - í 0

3
;  Gás i nert e  ( M , Ar )  usado 

onde o oxi gêni o é probl ema 

At omi zação k água !  Pós i rregul ares 1 75 -  26« d 1 0
2
- í 0

4
i  Usado em scal a de t onel agem 

At omi zação por  Cent r i f ugação !  Pós esf ér i cos !  25 -  80 d 10 
j  ,  

Pós cl aros com bai xo oxi do 

At omi zação em Ci l i ndro Dupl o !  Pós e f l ancos !  200 de espessura 1 0
5
- 1 0

6
!  Economi a 

At omi zação a Vácuo 1 Pós esf ér i cos !  20 -  Í 00 d Í 0
1
- i 0

2
:  Pós mui t o cl aros 

At omi zação El et ro Di nâmi ca !  Pós,  f l ancos e f ol í ol os zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
1 

1 0, 0Í  -  100 d aci ma i 0
7
:  Excel ent e cont rol e do t ama-

nho das par t í cul as 

Processo de Deposi ção por  

Pul ver i zação 

!  Grossos depósi t os 
i  1 

!  > irara de 

!  espessura 

1 0
3
- i 0

6
, ;  Cami nho cur t o para pr oces-

sos de seções grossas 

Spl at - Cool i ng ou Gun !  Fol has 

i  

!  0, 1 -  10 

!  espessura 

1 0
6
-

Q 
Í 0 !  Bast ant e apl i cado 

Processo de Deposi ção por  
Pul ver i zação Pl asma 

í  Depósi t os !  )  lmra de 
!  espessura 

< 10
7
 !  Probl emas com mi croporosi -

dades e t ensões i nt ernas 

Processo "Pi st on and Avi l '  !  Fol í ol os 
i  
i  

1 50mm d x 
!  5- 300 espessura 

1 0
4
- i 0

6
:  Mui t o usado ea t écni cas de 

l aborat ór i o 

Mel t - Spi nni ng queda l i vre !  Fi l ament o de seção 
!  ci rcul ar  

!  100 -  200 d 10
L
 - zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 0 4 : 
Mui t o usado 

Mel t - Spi nni ng por  Coqui l ha !  Fi t as com t i pí cas seções 

!  regul ares 

!  Í 0 -  100 de 

!  espessura e 3mnt  

1 de l argura 

1 0
5
- i 0

7
i  Mui t o usada 

Escoament o Pl anar  !  Fi t as de seções mui t o 

[  regul ares 

!  20 -  100 de 
!  espessura e 3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBABR 
1 de l argura 

Í 0
5
- i 0

6
i  Mui t o apl i cavei  

Processo Fi o deTayl or  !  Araai es de seção ci rcul ar  !  20 -  Í 00 d Í 0
3
- i 0

5
i  Al t o r i sco de cont ami nação 

Processo de Ext ração !  Fi l ament o ou Fi bras 
i  

1 20 -  100 de 
1 espessura 

Í 0
5
- i 0

6
i  Apl i cado em l í qui do reat i vos 

T a b e l a 3 . Í  - Ap r e s e n t  st  c ã o 
s o l  i  cl  i  f  i  c a ç ã o 
c a r  a c f c e r  í  t  i  c a s 

' e s u mi d a d 
r  á p i  d a 

( H« J o n e s /  

a 
e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

27/ )  

l g u n s p r o c e s s o s d 

l i as pr  i  n c i  p a i  



P ROP RI E DA DE S 
!  ME T A I S 
!  CONV E NCI ONA I S 

!  V I DROS !  
!  CONV E NCI ONA I S !  

ME T A I S 
A MORF OS 

E S T RUT URA !  CRI S T A L I NA !  A MORF A !  A MORF A 

L I GA ÇÃ O !  ME T Á L I CA !  COV A L E NT E !  ME T Á L I CA 

DE F ORMA ÇÃ O !  B OA ,  DÚCT I L !  RUI M,  F RA GI L !  B OA ,  DÚCT I L 

RE S I S T Ê NCI A 
A T RA ÇÃ O 

!  BA I XA !  AL T A !  AL T A 

DURE Z A !  B A I X A !  A L T A i  AL T A 

L I MI T E DE 
F RA T URA 

!  A L T O í  B A I X O î  AL T O 

CORROS Ã O !  N RE S I S T E NT E !  RE S I S T E NT E !  RE S I S T E NT E 

ÓT I CA í  N"  T RA NS P A RE NT E !  T RA NS P A RE NT E !  N T RA NS P A RE NT E 

CQNDUT I V I DA DE 
T E RMO- E L É T RI CA 

!  A L T A !  BA I XA !  AL T A 

MA GNÊ T I CA !  A L GUMA S P ROP RI E 
!  DA DE S ,  PARA E 
!  F E RRO- MA GNE T I CO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• - ;  R MA GNÉ T I CO !  

C
 1

 !  O 1 1 

A L GUMA S P RO-
P RI E DA DE S ,  
P RI NCI P A L ME NT E 
MA GNE T O- MOL E 

T a b e l a 3 . 2 - C o iii  p a i "  a ç a o e n t  r  e a I  g a ni  a s p r  o p r  i  e cl  a cl  e s p a r a a s t r ê s 

c l a s s e s ci e ma t e r i a i s ,  me t a l  a mo r f o ,  me t a l  

c r i s t a l i n o e v i d r o s c o n v e n c i o n a i s ( J .  E .  Ku b e l  J r .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/ 2 6 / > . 
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CA P I T UL O -  4 

CA L CUL O DA T A X A CRI T I CA DE RE S F RI A ME NT O 

3 0 



4 -  Cá l c u l o d a T a x a Cr í t i c a d e Re s f r i a me n t o 

4 „ i  -  Ca p a c i d a d e d e F o r ma ç ã o d a E s t r u t u r a A mo r f a .  

S e g u n d o D .  T u r n b u l l  e l i .  H.  Co h e n 7 3 6 /  t o d o l í q u i d o ,  e m 

p r i n c í p i o ,  p o d e s o l i d i f i c a r  c o m e s t r u t u r a a mo r f a s e r e s f r i a d o 

r á p i d o o b a s t a n t e ,  a t é u ma t e mp e r a t u r a s u f i c i e n t e me n t e b a i x a ,  a 

f  i  m d e e v i  t  a r  i  me cl  i  a t  a c r  i  s t  a 1 i  z a ç a o .  

A1 g u n s m a t  e r  i  a i  s a p r  e s e n t  a m m a i  o r  f  a c i  1 i  d a d e n a 

f o r ma ç ã o d e f a s e s a mo r f a s q u e o u t r o s .  Pa r a q u a n t i f i c a r  e s s a 

c a r a c t e r í s t i c a ,  a Ca p a c i d a d e d e F o r ma ç ã o d a E s t r u t u r a V í t r e a d e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

u m Ma t e r i a l  ( C F V ) ,  d i f e r e n t e s c r i t é r i o s t ê m s i d o a p r e s e n t a d o s p o r  

v á r i o s a u t o r e s 7 2 ,  3 7 ,  3 8 ,  3 9 , 7 .  Um d e l e s c o n s i d e r a o v o l u me 

má x i mo p a r a o q u a l  a f o r ma ç ã o d e u m ú n i c o n ú c l e o c r í t i c o p o d e s e r  

e v i t a d a ,  a u ma d a d a t a x a d e r e s f r i a me n t o .  Ou t r o b a s e i a - s e n a 

d e t e r mi n a ç ã o d a me n o r  t a x a d e r e s f r i a me n t o T ,  n e c e s s á r i a a 

f o r ma ç ã o d e u m n ú c l e o c r í t i c o e m u m d a d o v o l u me d e ma t e r i a l ,  

l e v a n d o e m c o n s i d e r a ç ã o p a r a i s s o a c i n é t i c a d e n u c l e a ç ã o .  Um 

t e r c e i r o c r i t é r i o ,  f u n d a me n t a - s e n o s p r i n c í p i o s d a c i n é t i c a d e 

n u c 1 e a ç ã o e c r  e s c i  m e n t  o d o s c r  i  s t  a i  s ,  q u e c o n s i  cl  e r  a a m e n o r  t  a x a 

d e r e s f r i a me n t o Tc n e c e s s á r i a p a r a e v i t a r  a f o r ma ç ã o ci e u ma 

f r a ç ã o X d e c r i s t a l i z a ç ã o d e t e c t á v e l .  



4 . í . a -  Cr i t é r i o d e S a r j e a n t zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- Ro y 

P .  T .  S a r j e a n t  e R.  Ro a / 3 9 / ,  a d mi t i n d o s e r  o 

c á l c u l o ci a t a x a c r í t i c a d e r e s f r i a me n t o T c ,  o me l h o r  p a r â me t r o 

p a r a d e s c r e v e r  a CF V d e u m ma t e r i a l ,  d e s e n v o l v e r a m u ma e x p r e s s ã o 

s e mi - e mp zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAi r i c a q u e s e b a s e i a n a h i p ó t e s e d e q u e Tc é p r o p o r c i o n a l  

" a t e mp e r a t u r a d e f u s ã o Tm e a f r e q u ê n c i a d e s a l t o s d o s á t o mo s 

n a e s t r u t u r a l í q u i d a d o me t a l ,  f o
 : : : :

 KT /  A r)  -  Ne s s a e x p r e s s ã o n 

é a v i s c o s i d a d e e X é a d i s t â n c i a d e s a l t o s d o s á t o mo s , .  P o r t a n -

t o ,  d e a c o r d o c o m P .  T .  S a r j e a n t  e R.  Ro a / 3 9 /  a e x p r e s s ã o p a r a o 

c á l c u l o ci e Tc é a s e g u i n t e :  

Tm R 

Tc = 2 , 0 x Í 0 C3 2 3 
v  p n m 

o n d e v é o v o l u me mo l a r  d o 1 í q u i d o ,  R a c o n s t a n t e g e r a l  d o s 

g a s e s ,  e n m a v i s c o s i d a d e ,  n o p o n t o d e f u s ã o .  

Es s a e x p r e s s ã o n ã o e s t á b a s e a d a e m q u a l q u e r  

t e o r i a e l a b o r a d a q u e u t i l i z e f u n d a me n t o s d a c i n é t i c a d e n u c l e a ç á o 

e c r  e s c i  m e n t  o ,  e a a p r  o x i  m a c ã o e m p r  e g a d a p a r  a a c o n s t  a n t  e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

.... 

d e 2 x .1.0 ,  e s t i ma d a a p a r t i r  d e d a d o s s o b r e Na C l ,  é 

c o n s i  d e r  a d a p o r  I  .  A .  C .  V r  e e s w i  j  l< /  3 8 /  ,  c o m o u m a e s c o 1 h a 

d u v i d o s a ,  j á q u e a t a x a ci e r e s f r i a me n t o d e s s e s a l  n ã o é 

e x p e r  i  m e n t  a 1 m e n t  e c o n h e c i  d a .  

U s a n cl  o a e q u a c ã o I I 3 2 I I ,  P .  T .  S a r  j  e a n t  e R .  R o y 

/  3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 9  /  c:  a 1 c u 1 a r  a m T c:  p a r  a a 1 g u n s m e t  a i  s e 6 x i  cl  o s d e b a i  x a 



v i  s c o s i  d a d e .  O v a 1 o r  d e T c o b t  i  d o p a r  a o í i  g A1 „  O ,  f  o i  d e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
cl 4 

6 , 6 x Í 0 " "
y
 K / s ,  e p a r a Pd f o i  d e í ,  O x Í 0 K / s .  

C o ri  t  i  n i.i  a n d o s e u s e s t  u d o s ,  P .  T .  S a r  j  e a n t  e R .  

Ro y 7 3 9 /  c h e g a r a m a u ma n o v a e x p r e s s ã o q u e d e f i n e u m Nú me r o 

V í t r e o Nq :  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T a 
l o g II  3 + 5 7 0 = Nq 

K T m 

r  

o nd e T é  u ma t  a x a d e r  e s f r i  a m e n t  o ,  e o d i  â m e f c r o mo 1 e c u I  a r .  

A m a g n i  t  u d e d e N q é i  n t  e r  p r  e t  a d a c o m o u m f c e s t  e 

c a p a z d e r e v e l a r  u ma me d i d a a p r o x i ma d a d a t a x a c r í t i c a d e 

i "  e s f  i-  i  a m e n f c o T c .  A o s e a f c r  i  b u i  r  n a e q u a •:;  a o II'  3 3 II  u m d e t  e r  m i  n a d o T ,  

o v a 1 o i"  r  e s u.  11 a n f c e d e N q ,  p o d e r  á s e r  u.  m a q u a n f c i  d a d e p o s i  t  i  v a ,  

n e g a f c i  v a o u nzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA LA 1 a „  U m v a 1 o r  p o s i  t  i  v o d e N q ,  i  n d i  c a q u e e s t  r  u t  u r  a 

a mo r f a s e r á f o r ma d a .  Se Nq é z e r o ,  o u mu i t o p r ó x i mo d e l e ,  i n d i c a 

q u e o-  i "  e s u 1 f c a d o d a s o l  i  cl  i  f  i  c:  a c ã o s o b a t  a x a d e r  e s f  r  i  a m e n t  o 

i mp o s t a ,  r e s u l t a r á n u ma mi s t u r a d e f a s e s c r i s t a l i n a e a mo r f a .  J á 

s e Nq f o r  u ma q u a n t i d a d e n e g a t i v a ,  o r e s u l t a d o d a s o l i d i f i c a ç ã o 

p a r a a q u e l a t a x a s e r á u ma e s t r u t u r a c r i s t a l i n a .  

Co m e s s e p r oc ec l  i  me n t o P .  T .  Sa r  j e a n t  e R .  Ro y ,  

a f i r ma r a m s e r  p o s s í v e l  o b t e r - s e a t a x a c r í t i c a d e r e s f r i a me n t o T c ,  

n e c e s s á r i a a f o r ma ç ã o d a e s t r u t u r a a mo r f a p a r a q u a l q u e r  ma t e r i a l ,  

a t r a v é s d o t e s t e d e s u c e s s i v a s t a x a s d e r e s f r i a me n t o .  E n t r e t a n t o 

8 3 



d e v i  d o à FzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a 1 1 a d e r  i  g o r  t  e ó r  i  c o 11 a e 1 a b o r  a ç:  a o d a e q u a ç a o o r  i  g i  n a 1 

1132 3 ,  c o mo j á d e s c r i t o a n t e r i o r me n t e ,  a a p l i c a b i l i d a d e -  d e s s a 

p r o p o s t a é v i s t a c o m r e s t r i ç ã o .  

4 . í . b •-  Cr i t é r i o d e T u r n b u l l  

D .  T u r n b u l l  7 3 7 /  u s o u o c r i t é r i o d o má x i mo 

v o 1 u m e ,  n o q u.  a 1 a f  o r  m a ç a o d e u m ú n i  c o n ú c  1 e o c r  i  s t  a 1 i  n o p o d e s e r  

e v i t a d a à u ma t a x a d e r e s f r i a me n t o i mp o s t a ,  c o mo f a t o r  q u e 

d e t e r mi n a q u a n t i t a t i v a me n t e a CF V d e u m ma t e r i a l .  

0 n ú me r o do-  n ú c l e o s c r i s t a l i n o s n ,  q u e 

a p a r  e c e m i  s o t  e r  m i  c a m e n t  e n o v o 1 u m e V1 d e u m 1 í  q u.  i  d o n o t  e m p o 

t  é d a d o p o r  :  

i :  3 4 II  

D .  T u r n b u l l  c o n s i d e r o u .  q u e p a r a e v i t a r  a 

n u c l e a ç a o ,  é n e s s á r i o q u e n s e j a me n o r  q u e a u n i d a d e . ,  De 

a c o r d o c o m a e q u a ç ã o 113511,  q u e d e f i n e I ,  a p r o b a b i l i d a d e d e 

f o r ma ç ã o d e u m n ú c l e o s e r á ma i o r  q u a n t o me n o r  f o r  o v o l u me d o 

l í q u i d o e a t a x a d e n u c l e a ç a o ,  e ma i o r  f o r  a t a x a d e 

r e s f r  i  a me n t  o .  

Em u ma a n á l i s e c i n é t i c a b a s e a d a n a t e o r i a d e 

n u c 1 e a ç ã o ,  e 1 e d e s e n v o 1 v e u a s e g u i  n t  e e x p r e s s ã o p a r  a r e p r e s e n t a r  

8 4 



a t  a x a d e n u c 1 e a c ã o n o e s t  a d o d e e q u i  1 í  b r  i  o :  

I-  n „  _ 
e x p C- b azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -' 3 / Tr  (  ATr

r
- > ]  1135 D 

n 

o n d e L é u in a c:  o n s t  a n t  e e s p e c í  f  i  c a d o m o d e l o ,  b u m a c o n s f c a n t  e 

q u e d e p e n d e d a g e o me t r i a d o n ú c l e o e a e 6 s ã o p a r â me t r o s 

d e f  i  n i  d o s p o r :  

2 í  / 3 
( N v )

 0 

V SI .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ~  

AS-l ni  

Al -l ni  ASm zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
3 a : =:  ._ C37 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

R T m R 

o n d e Nv é o n ú me r o d e A v o g r a d o e ASm é a e n t r o p i a d e f u s ã o .  

A p i'-  i  n c i  p a 1 r e s i s t ê n c i a d e u m f  1 u i  d o à 

n u c 1 e a ç ã o ,  s e g u n d o D .  T u r n b u l l ,  é e x p r e s s a d a p o l o f a t o r  a > q 

é p r o p o r c i o n a l  a t e n s ã o s u p e r f i c i a l  l í q u i d o / s ó l i d o a ^  c .  

E x p e r i ê n c i a s i n d i c a m q u e 3 v a r i a e n t r e í  e t< & p a r a mu i t a s 

s u b s t a n c i a s ,  e é a p r o x i ma d a me n t e í  p a r a mu i t o s l í q u i d o s mo n o a t õ - -

iii  i  c o s ,  t a i s c o mo o s me t a i s .  J á ,  a ,  t e m s i d o me d i d o d i r e t a me n t e e m 

u n s p o u c o s e x e mp l o s ,  e n ã o h á q u a l q u e r  t e o r i a r i g o r o s a p a r a 

p r e d i z ê - l o .  Em s u a s a n á l i s e s ,  D .  T u r n b u l l  a d mi t i u q u e o v a l o r  d e 

8 5 



a p o d e v a r i a r  e n t r e i / 2 e 1 / 4 .  A s s i m o p r o d u t o ( 8 x a ) ,  p a -

r a o s me t a i s e s u a s l i g a s ,  p o d e s e r  t o ma d o c o mo s e n d o 

a p r o x i ma d a me n t e i g u a l  a i / 2 .  

N a f  i  g u i'-  a 4 . 1 e s t  á r  ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA P r  e s e n t  a d a a v a r  i  a c ã o d a 

t a x a d e n u c l e a ç ã o h o mo g ê n e a c o m a t e mp e r a t u r a r e d u z i d a T r ,  

p a r a v á r i o s v a l o r e s d a t e mp e r a t u r a v í t r e a r e d u z i d a ,  T r g .  0 

.1 •'"•> 

p r o d u t o ( et  p )  f o i  c o n s i d e r a d o c o mo s e n d o i g u a l  a 

i / 2 ,  o a v i s c o s i d a d e f o i  e x p r e s s a s e g u n d o o mo d e l o d e F u l c h e r .  

E n q u a n t o q u e p a r a T r g = 2 / 3 a f o r ma ç ã o d e e s t r u t u r a a mo r f a 

p o d e s e r  f a c i l me n t e o b t i d a ,  p a r a T r g = <?,<,  a p e n a s g o t a s l í q u i d a s 

c o n t e n d o me n o s d e 1 0 0 0 á t o mo s p o d e r i a m s e r  r e s f r i a d a s a t é f o r ma -

r e m e s t r u t u r a a mo r f a .  Pa r a a t e mp e r a t u r a d e t r a n s i ç ã o d a f a s e 

v í t r e a r e d u z i d a ,  T r g
 : : : :

 í / 2 ,  g o t a s c o m me n o s d e é 0 u m d e d i â -

me t r o p o d e r i a m s e r  a mo r f i z a d a s à u ma t a x a d e r e s f r i a me n t o 

d e i 0 K / s .  Es s e v a l o r  e s t á d e a c o r d o c o m o b s e r v a ç õ e s e x p e r i -

me n t a i s f e i t a s e m s i s t e ma s me t á l i c o s p a r a e s s e s v a l o r e s d e T r g .  

D .  T u r n b u l l  / 3 7 /  c o n c l u i u d e s u a a n á l i s e q u e a 

s u p r e s s ã o d e c r i s t a l i z a ç ã o ,  d e p e n d e d e u ma s é r i e d e f a t o r e s 

t a i s c o mo :  T a x a d e r e s f r i a me n t o T ,  v o l u me d o l í q u i d o V I ,  

d e n s i d a d e d e h e t e r o g e n i d a d e s p ,  t e n s ã o e n t r e a s f a s e s s ó l i d a e 

s 
l í q u i d a o ,  f r a ç ã o d e s í t i o s d a i n t e r f a c e o n d e o c o r r e o 

ò L 

c r  e s c i  m e n t  o f  ,  e d a r  ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 a ç ã o v i  s c o s i  d a d e - 1 e m p e r  a t  u r  a n ( T > .  

Po r  o u t r o l a d o ,  a t e n d ê n c i a p a r a a f o r ma ç ã o d a e s t r u t u r a a mo r f a 

s e r á ma i o r  q u a n t o ma i o r e s f o r e m T ,  a e T r g ,  e me n o r e s f o r e m V I ,  

P s .  f .  
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A. í . c -  Cr zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA i  t  é r  i  o d e Vr  e e s w i  j  l< 

Ut i l i z a n d o a t e o r i a c l á s s i c a d a n u e l e a e ã o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

J . C . A .  V r e e s wi j k e c o l a b o r a d o r e s / 3 8 / ,  c o n s i d e r a r a m a t a x a 

c r í t i c a d e r e s f r i a me n t o u m c r i t é r i o a d e q u a d o p a r a a v a l i a ç ã o d a 

c a p a c i d a d e d e f o r ma ç ã o d a f a s e v í t r e a d e u m ma t e r i a l .  

Em s u a s a n á l i s e s ,  u ma a mo s t r a s e r i a c o n s i d e r a d a 

c o mo p a r c i a l me n t e c r i s t a l i z a d a l o g o q u e u m n ú c l e o e s t á v e l  f o s s e 

f  o r  m a d o .  I  s t  o é ,  u m a e s t  r  u t  u r  a a m o r  f  a c o n t  e n d o r  e g i  o e s 

c r i s t a l i z a d a s ,  n ã o i mp o r t a n d o q u ã o p e q u e n a s o u p o u c a s e l a s f o r e m,  

é c o n s i d e r a d a c o mo p a r c i a l me n t e c r i s t a l i z a d a .  A s s i m s e n d o ,  o 

f e n ô me n o d e c r e s c i me n t o d o c r i s t a l  é l e v a d o e m c o n t a ,  s e n d o o 

c r i t é r i o d e a v a l i a ç ã o d a CEM a p e n a s b a s e a d o n a c i n é t i c a d e 

n u e l e a c ã o h o mo g ê n e a .  

Se a t a x a d e n u e l e a c ã o i n d e p e n d e d o t e mp o ,  

e n t ã o ,  p o d e s e r  d e t e r mi n a d a p o r  / 3 8 / „  

p
r
~ Nv R T - 1 6zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA TT cr  T 

I „  -  - - -  e x p li  SL m ^  C3 8 ]  
0 

3 M' "  3 (  A Hm' " " )  (  A T )
2

R T
3 

o n d e p é a d e n s i d a d ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e  i i  o p e s o mo l e c u l a r .  

Se o t e mp o t r a n s i e n t e é e x p r e s s o p e l a r e l a ç ã o 

d e St  o k e -  E i n s t e i  n n a f o r  ma :  



3 i r  l i  n zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
T =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C39D 

R T p 

A e x p r e s s ã o p a r a t a x a de» n u c l e a ç ã o l e v a n d o e m c o n s i d e r a ç ã o o 

e f e i t o d e s s e t e mp o t r a n s i e n t e é :  

I  •  I -  e x p (-  T/ t  )  114011 

De f i n i n d o a t a x a d e r e s f r i a me n t o c o mo s e n d o T
 :

= ( Tm ••- zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA D/ t, e r e -

1 a c i  o n a n d o -  a c o m a s e q u a ç o e s II  3 9 II  e II  4 0 I I ,  a e x p r  e s s ã o p a r  a t  a x a 

d e n u c l e a ç ã o r e s u l t a e m:  

- 3 TT' ~ M n T 
i  == i n e x p i :  i C 4 i 3 

U
 R T A T p 

Co m e s s a e x p r e s s ã o o s a u t o r e s r e l a c i o n a r a m a 

t a x a d e n u c l e a ç ã o c o m a t a x a d e r e s f r i a me n t o -  A d mi t i n d o q u e à 

v o l u me c o n s t a n t e ,  o n ú me r o d e n ú c l e o s f o r ma d o s n e s s e v o l u me V é 

d a d o p e l a e q u a ç ã o I I 34I I ,  e q u e a t a x a c r í t i c a d e r e s f r i a me n t o é 

a q u e l a o n d e n
 ::

~ i ,  ou.  s e j a ,  o n d e u m ú n i c o n ú c l e o c r í t i c o é 

f o r ma d o ,  a e x p r e s s ã o a b a i x o f o i  e n c o n t r a d a :  

0 
3 TT -  l i  n Tc 

e x p C 3 d T 
t c  R T A T p 

í  

' v'  
4 2 
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A s s i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA IH p a r  a u 111 a a ni  o s t  r  a d e v o 1 u m e Y ,  o e x a t  o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
M 

v a I  o r  d e T c p o d e s e r  o b t  i  d o a t  r  a v é s d e u 111 p r  o c:  e d i  m e n t  o 

r e p e t i t i v o ,  e n v o l v e n d o a e s t i ma t i v a d e T c ,  i n t e g r a ç ã o ,  e 

c o mp a r a ç ã o d o s r e s u l t a d o s c o m Í / U,  

A g r a n d e f o n t e d e i n c e r t e z a d e s s e p r o c e d i me n t o 

p a r a c a l c u l a r  a t a x a c r í t i c a d e r e s f r i a me n t o ,  e s t á n o v a l o r  

d a t e n s ã o i n t e r f a c i a l zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA o,  a q u a l  é c o n h e c i d a a p e n a s p a r a u m 

L o 

1 i  IH i  t  a d o n ú.  m e r  o cl  e c:  a s o s ,  e n a s c o n s t  a n t  e s u s a cl  a s n o c:  á 1 c:  u 1 o d a 

v i s c o s i d a d e ,  o n d e o s a u t o r e s u t i l i z a r a m a s e x p r e s s õ e s d e 

A r  r  l-i  e n i  u.  s e V o g e 1 -  F u 1 c h e r  .  

4 . 1 .  d -  Cr  i t  é r  i  o d e Uh 1 ma n n zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 t  r  a b a 1 h o cl  e s e n v o 1 v i  d o p o r  I!)  -  R .  U h 1 ni  a n n /  2 / , 

t a mb é m s e f u n d a me n t a n o c á l c u l o d a t a x a d e r e s f r i a me n t o ,  c o mo 

m e 1 h o r  c r  i  t  é r  i  o cl  e azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA v a 1 i  a ç a o cl  a c:  a p a c:  i  d a cl  e d e f  o r  m a ç á o cl  a f  a s e 

a mo r f a e m u m ma t e r i a l .  

E s s e t  r  a t  a m e n t o ,  q u e 1 e v a e m c o n s i  cl  e r  a ç a o a 

n u c l e a ç a o e o c r e s c i me n t o ci a f a s e c r i s t a l i n a ,  e s t á b a s e a d o n a 

c o n s t r u ç ã o d e c u r v a s T Í T p a r a u m c e r t o g r a u d e c r i s t a l i z a ç ã o .  A 

p a r t i r  d e t a i s c u r v a s ,  a t a x a mí n i ma d e r e s f r i a me n t o n e c e s s s á r i a 

à f o r ma ç ã o d e f a s e a mo r f a d e v á r i o s ma t e r i a i s é e s t i ma d a .  

Ne g l i g e n c i a n d o e m s e u s c á l c u l o s o e f e i t o d o 

t e mp o t r a n s i e n t e e d a n u c l e a ç a o h e t e r o g ê n e a ,  a l é m d e a d mi t i r  q u e 

8 ? 



a t a x a d e c r e s c i me n t o d o s c r i s t a i s e a t a x a d e n u c l e a ç ã o s ã o 

c o n s t a n t e s c o m o t e mp o ,  D .  Uh l ma n n u s o u a e x p r e s s ã o d e J o h n s o n 

Me hzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 ••-  Av r a mi  / 2 / , p a r a d e s c r e v e r  a f r a ç ã o d e v o l u me c r i s t a l i z a d a 

X n u m t e mp o t ,  q u a n t o X é p e q u e n a c o mo - '  

X a í / 3 I -  u 0
3
 t

4
 C4 3 D 

o n d e I _ é a t a x a d e n u c l e a ç ã o n o e s t a d o e s t a c i o n á r i o ,  u o t a x a d e 

c i"  e s c i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 111 e n t  o d o s c r  i  s t  a i  s n o e s t a d o e s t a c i  o n á r  i  o .  

1-1 t a x a d e r e s f r i a me n t o p a r a e v i t a r  u ma d a d a 

f r a ç ã o d e v o l u me c r i s t a l i z a d a ,  p o d e s e r  e s t i ma d a p e l a e q u a ç ã o 

1:43;] , me d i a n t e a c o n s t r u ç ã o d a c u r v a T U . .  Na c o n s t r u ç ã o d e s s a 

c u r v a ,  u ma f r a ç ã o p a r t i c u l a r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA é  s e l e c i o n a d a ,  e D. R .  Uh l ma n n zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

.... í 

e s t a b e l e c e u o v a l o r  d e 1 0 ,  b a s e a n d o - s e n o p r i n c í p i o d e q u e es s v e 

v a l o r  s e r i a o n í v e l  mi n i mo d e t e c t á v e l  e x p e r i me n t a l me n t e p e l a s 

t é c n i c a s d i s p o n í v e i s ,  ü n a r i z d a c u r v a í  "í  T ,  c o r r e s p o n d e a o me n o r  

t e mp o p a r a a f r a ç ã o c r i s t a l i z a r - s e .  A me n o r  t a x a d e r e s f r i a me n t o 

n e c e s s á r i a p a r a e v i t a r  e s s a f r a ç ã o v o l u mé t r i c a é d a d a p e l a 

r e i  a ç ã o :  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T m -  T n 
Tc = ••  —  Í: 44 I! 

t  n 

o n d e t n é o t e mp o n o n a r i z d a c u r v a ,  Tn é a t e mp e r a t u r a d o n a r  i  

d a c u r v a .  
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Pe l a p r a t i c i d a d e d e s s e mé t o d o ,  a l i a d o à b o a 

f u n d a me n t a ç ã o t e ó r i c a s o ma d a à c o e r ê n c i a n a s a p r o x i ma ç õ e s e 

c o n s i d e r a ç õ e s f e i t a s ,  e l a t e m s i d o a mp l a me n t e a p l i c a d azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA / 2 , 4 Í / .  

4 . 2 -  Mo d e l o d e Uh l ma n n p a r a o Ca l c u l o d a T a x a Cr í t i c a d e 

Re s f r i  a me n t o .  

s e r  d e f i n i d a c o mo a t a x a l i n e a r  n o q u a l  o me t a l  d e v e s e r  

r e s f r i a d o a f i m d e p r e v e n i r  i n t e i r a me n t e a c r i s t a l i z a ç ã ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA / 36, 2/ .  

c o n s t r u ç ã o d e c u r v a s d e T r a n s f o r ma ç ã o T e mp o - T e mp e r a t  u r a (' )' )' )' )  ,  

c o r r e s p o n d e n t e s a f r a ç ã o c r i s t a l i z a d a X ,  o n d e é c a l c u l a d a a t a x a 

c r í t i c a d e r e s f r i a me n t o .  A s s i m e m s u a s a n á l i s e s i n i c i a i s Uh l ma n n 

m o s t  r  o u q u e o t  e m p o t  ,  p a r  a u m a p e q u o-  n a f  r  a ç ã o d e v o 1 u m e 

c r i s t a l i z a r  a u ma t e mp e r a t u r a T ,  p o d e s e r  d a d o p e l a c o mb i n a ç ã o 

d a s s e g u i n t e s e q u a ç õ e s :  

I )  A t a x a d e n u c l e a ç ã o h o mo g ê n e a a u ma t e mp e r a t u r a T ,  

é e x p r e s s a p o r  / Aí / -

A t a x a c r í t i c a d e r e s f r i a me n t o T c ,  d e u m ma t e r i a l  p o d e 

0 t r a t a me n t o d e D .  R.  Uh l ma n n / 2 /  e s t á b a s e a d o n a 

Dn Nv 
0 

HOM 
i :  ••- zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA AG' VKT i  

o e x p 

on d e 
0 

é a d e n s i  d a d e m é d i  a d e a t  o m o s p o r  v o l  u me ,  Dn e o 



c o e f i c i e n t e d e d i f u s ã o n a i n t e r f a c e l í q u i d o / n ú c l e o a u ma 

t e mp e r a t u r a T ,  a d i â me t r o a t ô mi c o mé d i o ,  e AG'  é a v a r i a ç ã o 

d a e n e r g i a l i v r e c r í t i c a ,  p a r a f o r ma ç ã o d e u m n ú c l e o c r í t i c o d a d a 

p o r  :  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Í 6 ir  o,  q
3 

AG*  *  = 5 —  C4 6 3 

3 (  A Gv )
r
~ 

P ai "  a u m v o 1 u me c o n s t a n t  e V ,  o n ú me r  o d e n ú c 1 e o s n ,  f  o r  -

ma d o s e m u m t e mp o t ,  é d a d o p o r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA / 36,  4 4 / :  

A t a x a d e c r e s c i me n t o d o c r i s t a l  é d a d o p o r  / Aí / -

Dg 

u -  f  i :  ±  ._ B X p ( -  AHm A T r / RT )  I I 48I I  
a Q 

o n d e Dg é o c o e f i c i e n t e d e d i f u s ã o n a i n t e r f a c e c r i s t a l / l í q u i d o ,  

f é a f r a ç ã o d e s í t i o s d a i n t e r f a c e o n d e o c r e s c i me n t o o c o r r e 

e AT r  » ( Tm -  T ) / T m.  

Pa r a i n t e r f a c e s r u g o s a s c o mo n o c a s o d e e s t r u t u r a s 

c r  i  s t  a 1 i  n a s d e e m p a c o t  a m e n t  o c o m p a c t  o t  e n d o b a i  x a e n t  r  o p i  a d e 

f  u s ã o ,  i  s t  o é ,  A S m < 2 R ,  o n d ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA R é  a c:  o n s t  a n t e g e r  a 1 d o s g a s e s ,  



t o d o s o s s í t i o s s ã o c o n s i d e r a d o s c o mo s e n d o i g u a l me n t e 

c a p a c i t a d o s p a r a o c r e s c i me n t o ,  e f e i g u a l  a u m.  Pa r a ma t e r i a i s 

c o m a l t a e n t r o p i a d e f u s ã o ,  i s t o é ,  A Sm > 4 R,  a i n t e r f a c e é 

t i d a c o mo p l a n a e n a e s c a l a a t ô mi c a ,  f  = 0 , 2 ATr  7 4 2 / :  

As s i m a e q u a ç ã o q u e c a l c u l a o t e mp o p a r a c r i s t a l i z a ç ã o 

é d a d a p e l a c o mb i n a ç ã o d a s e q u a ç õ e s 114311,  I I 45I I ,  C4 6 3 e I I 48 3:  

•F Nv I-  í  ••••  e x p 

.  e x P ( F G)  .  X 
3 114'  

(••••  A Hm"
1
'  A T r / RT )  3 

o n d e FG é u m f a t o r  q u e d e p e n d e d e A Gv .  A t a x a c r í t i c a d e 

r e s f r i a me n t o T c ,  n e c e s s á r i a p a r a e v i t a r  a c r i s t a l i z a ç ã o d e u ma 

..../.  

f r a ç ã o X < 1 0 é a p r o x i ma d a p e l a i n t e r s e ç ã o d o r e s f r i a me n t o 

l i n e a r  c o m a c u r v a T T T ,  o b t i d a a t r a v é s d a e q u a ç ã o 1 1 4 9 3 ,  a p e n a s 

t o c a n d o o n a r i z d e s s a c u r v a ( e q u a ç ã o 1 1 4 4 3 ) .  

Um v a l o r  ma i s r e a l i s t a d e Tc p o d e s e r  

e n c o n t r a d o a t r a v é s d a c o n s t r u ç ã o d a c u r v a d e T r a n s f o r ma ç ã o s o b 

Re s f r i  a m e n t  o Co n t  í  n u o ( T R C ) .  Es s a c u r v a p o d e s e r  c o n s t  r u i  d a a 

p a r t i r  d a c u r v a T T T ,  a p l i c a n d o o mé t o d o d e a p r o x i ma ç õ e s 

d e s e n v o l v i d o p o r  R.  A „  Gr a n g e e J .  r i .  K i e f e r  / 4 2 / „  Ne s s a s 

a p r o x i ma ç õ e s é c o n s i d e r a d o q u e d u r a n t e o r e s f r i a me n t o a t r a v é s d e 

u m i n t e r v a l o d e t e mp e r a t u r a n a c u r v a T RC,  p o r  e x e mp l o T .  e m t ,  e 

T. . .  e m t , . , ,  a q u a n t i d a d e d e c r i s t a l i z a ç ã o é s u b s t a n c i a l me n t e i g u a l  

r:.
J
. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA t - : i  

a q u a n t i d a d e i n d i c a d a a t r a v é s d a c u r v a T T T e m u ma t e mp e r a t u r a 



mé d i a ( T^  + T 0 ) / 2 d e p o i s d e u m i n t e r v a l o t , . , - ^ .  

A t r a n s i ç ã o d a c u r v a I T T p a r a c u r v a I RC é i l u s t r a d a n a 

f i g u r azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4. 2. ,  Pa r a u ma t a x a d e r e s f r i a me n t o T . ,  a f r a ç ã o d e v o l u me 

X. ,  n ã o é a l c a n ç a d a n a t e mp e r a t u r a T g ,  o u me s mo n a T e mp e r a t u r a T^  .  

Só e m T. . .  e l a é a l c a n ç a d a .  0 p o n t o c o r r e s p o n d e n t e a A n a c u r v a 

T RC é A '  e m II  ( T + T „ > / 2 ,  t 0 -  t u .  Pa r a u ma t a x a d e 

LJzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA {L. {L. LJ 
r e s f r i a me n t o l e n t a T, . , ,  a f r a ç ã o d e v o l u me X,  s e r á a l c a n ç a d a e m 13,  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

>~ l  

t e mp e r a t u r a T, . , ;  e n q u a n t o q u e p a r a u ma t a x a d e r e s f r i a me n t o r á p i d o 
T, ~, ,  Xj  s e r á a l  c a n ç a d a n o p o n t o C,  t e mp e r a t u r a T . .  0 l o c a l  d o s 

p o n t o s A ,  13,  C,  d e f i n e m a c u r v a T RC p a r a a f r a ç ã o c r i s t a l i z a d a d e 

X j .  Qu a n d o e s s e p r o c e d i me n t o é r e p e t i d o p a r a u ma d i f e r e n t e f r a ç ã o 

c r i s t a l i z a d a X, . ,  s ã o o b t i d o s r e s u l t a d o s t a i s c o mo mo s t r a a f i g u r a 

4 . 2 .  

D e a c o r  d o c o m a f  i  g u r  a ,  t  a x a s d e r  e s f  r  i  a m e n t  o e n t  r  e T 

e T, ,  r e s u l t a r ã o e m f r a ç õ e s c r i s t a l i z a d a s e n t r e X^ e X, . >,  e t a x a s 

ma i o r e s q u e T ^ s ã o n e c e s s á r i a s p a r a e v i t a r  a f r a ç ã o c r i s t a l i z a d a 

X^ .  T a mb é m p o d e - s e o b s e r v a r  a t r a v é s d a f i g u r a q u e p a r a u m d a d o 

g r a u d e c r i s t a l i z a ç ã o ,  a t r a n s f o r ma ç ã o o c o r r e â t e mp e r a t u r a ma i s 

b a i x a e a u m t e mp o ma i s l o n g o n a c u r v a d e T r a n s f o r ma ç ã o s o b 

Re s f r i a me n t o Co n t í n u o ( T R C ) ,  q u e n a c u r v a d e T r a n s f o r ma ç ã o T e mp o -

T e mp e r a t u r a ( T T T ) .  I s s o mo s t r a q u e a t a x a c r í t i c a d e r e s f r i a me n t o 

c a l c u l a d a p e l a c u r v a T T T e s u p e r e s t i ma d a 7 4 3 / .  

A c o n s 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1'- u ç ã o d a c:  u r  v a T R C ,  d e s c:  r  i  t  a a c i  m a ,  e s t  á b a s e a d a 

n a c o n s i d e r a ç ã o d e q u e a s t a x a s d e r e s f r i a me n t o s ã o c o n s t a n t e s 

c o m o t e mp o ,  e i s s o é a p r o p r i a d o n a a v a l i a ç ã o a t e n d ê n c i a ci e 
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f o r ma ç ã o v í t r e a d o v á r i o s ma t e r i a i s .  A t a b e l a 4 . 1 f a z u ma 

c:  o m p a r  a c a o e n t  r  e r  e s u 11 a d o s d a t  a ;•;  a c r  í  t  i  c:  a d e r  e s f  r  i  a m e n t  o 

c a l c u l a d o p a r a a l g u n s ma t e r i a i s ,  a p a r t i r  d a s c u r v a s I T T e I RC.  

Os e f e i t o s d e n u c l e a n t e s h e t e r o g ê n e o s s o b r e a f o r ma ç ã o 

d e e s t r u t u r a s a mo r f a s f o r a m a n a l i z a d a s p o r  P „  On o r a t o e D .  R.  

Uh l ma n n / 4 4 / ,  c o m o c á l c u l o d e T c ,  t a mb é m s e b a s e a n d o n o s 

c o n c e i t o s d a c i n é t i c a d e n u c l e a ç á o e c r e s c i me n t o .  Us a n d o o mo d e l o 

d e c a l o t a e s f é r i c a p a r a r e p r e s e n t a r  a f o r ma g e o mé t r i c a d o n ú c l e o 

c r í t i c o ,  o s a u t o r e s 7 4 4 /  d e s e n v o l v e r a m u ma e x p r e s s ã o p a r a a t a x a 

d e n u c l e a ç ã o h e t e r o g ê n e a ,  c a r a c t e r i z a d a p o r  u m â n g u l o d e 

mo 1 h a me n t  o 8 ,  p a r  a u. ma bar i - e i  r a d e n u c 1 e a ç á o d e 6zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA<ò K T 

p a r a Tr  = 0 , 2 .  

Av Ns RT Í . 2 2 ? 
I

 H e t
 e x p C .  f ( 0 ) 3 C5 0 3 

3 i t  a p 3 AT r 3 AT 2 

o n d e Av é a á r e a d o s u b s t r a t o n u c l e a n t e p o r  u n i d a d e d e v o l u me d o 

l í q u i d o ,  Ns é o n ú me r o d e mo l é c u l a s p o r  u n i d a d e d e á r e a d o 

s u b s t  r  a t  o ,  e f  (<ò )  é d a d o p o r  :  

f C0 3
 :

= C( 2 + c o s 9 )  <í  -  c o s 8 )
r
" 3 / 4 C5 1 3 

P a r  a o b t  e r  u m v a 1 o r  r  a z o á v e 1 p a r  a A v ,  é n e c e s s á r  i  o 

e s t  i  m a r  o n ú m e r  o d e n u.  c 1 e a n t  e s h e t  e r  o g ê n e o s p o r  u n i  d a d e d e 



v o l u me ,  e a a r e a e f e t i v a d e c a d a u m.  Mu i t o e s t u d o s d e n u c 1 e a ç ã o 

h o mo g ê n e a t ê m i n d i c a d o q u e a d i v i s ã o d e u ma a mo s t r a e m g o t a s d e 

10zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA IH d e d i â me t r o é s u f i c i e n t e p a r a a s s e g u r a r  q u e a g r a n d e 

ma i o r i a ,  e t a l v e zzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 99' Z d a s g o t a s ,  n ã o c o n t ê m h e t  e r o g e n i  d a d o s .  

E s s e s r e s u l t a d o s i n d i c a m u ma d e n s i d a d e d e h e t e r o g e n i d a d e s e m 

7 •-•  3 

t o r n o d e 2 X 1 0 '  c m
 s

'  7 4 4 7 .  Em mu i t o s c a s o s ,  e s s e v a l o r  

r e p r e s e n t a u m l i mi t o -  s u p e r i o r  p a r a a d e n s i d a d e p r e v i s t a d e 

n u c 1 e a n t e s h e t e r o g ê n e o s ,  j á q u e mu i t o s ma t e r i a i s s ã o 

c a r a c t e r i z a d o s p o r  c o n c e n t r a ç ã o a p r e c i a v e l me n t e me n o r .  

P .  On o r a t o e D.  R.  Uh l ma n n ,  c o n s i d e r a r a m e m s e u s 

c á l c u l o s o v a l o r  d e 2 X 1 0 '  c m ^  p a r a d e n s i d a d e d e 

. . .  j zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 •::> 

h e t e r o g e n i d a d e s .  Co m u ma á r e a d e 1 , 5 X 1 0 ""  c m p o r  p a r t í c u l a ,  

c o r r e s p o n d e n d o a p a r t í c u l a s do-  5 0 0 A,  o b t e v e p a r a A v ,  

a p r o x i ma d a me n t e 3 X i 0
 J

 c m 

A t a x a d e n u c l e a ç ã o t o t a l ,  s e r i a d a d a p e l a s o ma d a s 

t a x a s h o mo g ê n e a e h e t e r o g ê n e a :  

HÜM ,  He t  

o
 : =

 0 0 

A c o m b i  n a ç ã o d a s e q u a ç o e szyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA í 4 5 I I ,  í 4 ? I I ,  II  5 0 II  e 

1151 II  r e s u l t a e m 

t  -  E n i :  -  -  "  -  "  —  H zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
L"  G (  T > -  Y P < T )  II  II  1 -  Z (  T )  I!  

i / 4 



o n d e 

? .  3 

E 

K T 

í-  =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H
3 C5 5 3 

G( T )  •  N v
U
 e x p F GzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Í 561 

Y -  Av Ns i : 57 3 

( 2 + c o s 8 ( Í  -  c o s 8 )  > 
P C D = e x p i :  F G 3 11583 

4 

-  A H m
f
 A T r  

Z ( T )  -  e x p i :  3 C5 9 3 
RT 

P .  Dn o r a t o o D.  R.  Uh l ma n n 7 4 4 /  r e p o r t a r a m q u e 

a p e s a r  d e t o d a s h e t e r o g e n i d a d e s ,  c a r a c t e r i z a d a s p e l o a n g u l o d e 

mo I h a me n t o G < 1 8 0 s e r e m c o r r e t a me n t e d e s c r i t a s c o mo n ú c l e o s 

h e t e r o g ê n e o s ,  a p e n a s a q u e l a s c o m 8 me n o r  q u e Í 0 0 t e m u m e f e i t o 

s i g n i f i c a t i v o s o b r e a Ca p a c i d a d e d e F o r ma ç ã o d e E s t r u t u r a V í t r e a 

d e u m ma t e r i a l ,  q u a n d o a c o n c e n t r a ç ã o d e h e t e r o g e n i d a d e s e s t á n o 

7 —3 

l i mi t e d e 1 0 c m ""  o u me n o s .  I s s o e s t á r e p r e s e n t a d o n a s f i g u r a s 

4 . 3 e 4 . 4 ,  q u e d e s c r e v e m c u r v a s T T T e T RC d o Na, . ,  O, ,  S i O„  p a r a 

d i  f  e r  e n t  e s v a I  o r  e s d e G .  

9 7 



4 . 3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -  A v a l i a ç ã o d o s P a r â me t r o s Us a d o s n o Cá l c u l o d a T a x a 

Cr í t i c a d e Re s f r i a me n t o .  

A m a i  ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA I'- f  o n t  e d e i  n c e r  t  e z a cl  o m o d e 1 o cl  e s e n v o 1 v i  cl  o p o r  

D .  R.  Uh l ma n n p a r a o c á l c u l o d a t a x a c r í t i c a d e r e s f r i a me n t o T c ,  

e s t  á n a e s t  i  m a t  i  v a d e a 1 g u n s p a r  â m e t  r  o s e n v o 1 v e n d o a c o n s t  r  u ç ã o 

d a c u r v a T T T a p a r t i r  d a e q u a ç ã o C 4 9 3 .  E s s e s p a r â me t r o s s ã o a 

v a r i a ç ã o d a e n e r g i a l i v r e c r í t i c a p a r a n u c l e a ç a o AG ,  v a r i a ç ã o 

d a e n e r g i a d e v o l u me d e Gi b b s e n t r e a s f a s e s l í q u i d a e s ó l i d a p o r  

v o l u me ,  A Gv ,  e a v a r i a ç ã o d a v i s c o s i d a d e c o m a t e mp e r a t u r a n a 

z o n a s u p e r  r  e s f  r  i  a cl  a .  A1 é m d i  s s o ,  o u t  r  a f  o n t  e cl  e i  n c:  e r  t  e z a é 

g e r a d a p e l a i mp r e v i s ã o d a s h e t e r o g e n i d a d e s .  

4 . 3 . a •-  V i s c o s i d a d e d o Me t a l  S u p e r r e s f  r  i  a d o .  

D u r  a n t  e a f  o r  m a ç ã o cl  e m e t  a 1 a m o r  f  o ,  q u a n cl  o e s t  e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

é r e s f r i a d o r a p i d a me n t e a t r a v é s e a b a i x o d a t e mp e r a t u r a d e f u s ã o 

T m,  a v i s c o s i d a d e n ,  a u me n t a c o n t i n u a me n t e a t é a t e mp e r a t u r a d e 

i  2 2 

T r a n s i ç ã o V í t r e a T g ,  q u a n d o a t i n g e o v a l o r  d e 1 0 Ns / m 

e o s ó l i d o a mo r f o é f o r ma d o .  Pa r a ma t e r i a i s t e n d o a l t a 

v i s c o s i d a d e e m t e mp e r a t u r a s a c i ma d e T m,  t a i s c o mo s i l i c a t o s e 

s u b s t â n c i a s s i mi l a r e s ,  a v i s c o s i d a d e t a mb é m é a l t a à t e mp e r a t u r a s 

a b a i x o d e T m,  e a c r i s t a l i z a ç ã o é v a g a r o s a e f a c i l me n t e e v i t a d a .  

Pa r a ma t e r i a i s me t á l i c o s ,  a v i s c o s i d a d e é i n i c i a l me n t e mu i t o 

b a i x a e m T m e a c r i s t a l i z a ç ã o é e x t r e ma me n t e r á p i d a s e n d o d i f í c i l  



s e r  e v i t a d azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA / Aí/ . A v i s c o s i d a d e e x p r e s s a a mo b i l i d a d e a t ô mi c a d e 

u ma e s t r u t u r a ,  p o d e n d o e n t ã o s e r  d i r e t a me n t e r e l a c i o n a d a c o m a 

!•  a c i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 i  d a d e o u d i  f  i  c:  u 1 d a d e d e o r  d e n a ç a o a t  ô m i  c a e n v o 1 v i  d a n a 

s o l  i  d i  F i  c a ç ã o .  

E n t  r  e t  a n t  o ,  h á d i  f i  c u 1 d a d e d e p r  o v e n i  r  a 

c r i s t a l i z a ç ã o ,  o u s e j a ,  h á d i f i c u l d a d e n a d e t e r mi n a ç ã o 

e x p e r i me n t a l  d a v i s c o s i d a d e d e u m l í q u i d o n o l i mi t e d e 

t e mp e r a t u r a e n t r e T m e T g .  Co mo c o n s e q u ê n c i a ,  a p r o x i ma ç õ e s 

t e ó r i c a s s ã o F r e q u e n t e me n t e u s a d a s p a r a d e s c r e v e r  o c o mp o r t a me n t o 

d a v a r  i  a ç ã o d a v i  s c o s i  d a cl  e c o m a t  e m p e r  a t  u r  a n e s s a r  e g i  ã o .  

C o n t  u cl  o ,  s e g u n d o P .  R a m a c h a n cl  r  a r  a o e 

c o l a b o r a d o r e s / 4 5 / ,  q u a n d o Tg é b e m d i s t i n t o d a t e mp e r a t u r a d e 

c r i s t a l i z a ç ã o T c ,  h á p o s s i b i l i d a d e d e s e d e t e r mi n a r  

e x p e r i me n t a l me n t e a v i s c o s i d a d e .  

i - l .  Vo g e l  7 4 6 /  e G.  S .  F u l c h e r  7 4 7 /  p r o p u s e r a m 

u ma e q u a ç ã o p a r a r e p r e s e n t a r  a v a r i a ç ã o d a v i s c o s i d a d e c o m a 

t e mp e r a t u r a „  

n A e x p iZ 13 7 ( T -  T - )  II  I I 60 3 

o n d e A ,  13 e T _ s ã o c o n s t a n t e s .  

D .  T u r n b u l l  e i -l •  M.  Co h e n 7 3 6 /  t e s t a r a m a 

v a l i d a d e d e s s a e q u a ç ã o p a r a l i g a Au Ge S i ,  n u m e s t r e i t o l i mi t e d e 

t  e m p e r  a t  u r  a ,  2 8 '5  •-•  3 0 51< ,  p r  ó x i  m o a t  r  a n s i  ç ã o a m o r  f  a .  D .  E .  Po l  k e 



D .  T M.  r  n b u 1 1 /  4 8 /  ,  t  e s t  a r  a m t  a m b é m a e q u a c a o C 6 0 3 ,  p a r  a a 1 i  g a 

A u . „ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Gê, , . ,  ,  Si , . .  ,.  ,  a p a r t i r  d e me d i d a s e x p e r i me n t a i s e m d u a s 
/ / , v I  o ,  6 " ,  4 

t e mp e r a t u r a s ,  679 e 7 2 1 K ,  a mb a s a c i ma d o p o n t o d e f u s ã o ci a l i g a 

( Tm
 ::

= 6 2 5 K )  ,  c o n s i d e r a n d o t a mb é m o s v a l o r e s e x p e r i me n t a i s d e D .  

T u r n b u l l  e H .  i ' i .  Co h e n .  Os a u t o r e s c o n c l u í r a m q u e u ma s ó s é r i e d e 

c o n s t a n t e s n ã o c o n s e g u e m d e s c r e v e r  a v i s c o s i d a d e p a r a t o d a a 

•f  a i  x a cl  e t  e m p e r  a t  u r  a a n a 1 i  s a cl  a .  P .  M .  A n d e r  s o n 1 1 1 e 

c o l a b o r a d o r e s / 5 4 / ,  c h e g a r a m a s me s ma s c o n c l u s õ e s s o b r e a 

i n a d e q u a ç ã o d a e q u a ç ã o L 6 0 3 p a r a l i g azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ^GAA (~>L,^<?> '
;>
 j zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4 ®£ "  

Co n t u d o ,  a e q u a ç ã o I I 60D é mu i t o u s a d a p a r a 

•F a z e r  i  n t  e r  p o 1 a ç o o-  s e n t  r  o-  o s v a 1 o r  e s d a v i  SC o s i  d a d e a c i  m a cl  e T m,  

me d i d a e x p e r i me n t a l me n t e ,  c o m a v i s c o s i d a d e e m Tg c o n v e n c i o n a d a 

1 2 2 
c o mo s e n d o 1 0 N s / m " " .  

B a s e a d a n a t e o r i a d e v o l u me l i v r e ,  A .  K .  

D o o 1 i  1 1 1 e /  4 ? /  a p r  e s e n t  o u e d e s c r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e  v ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1.1 u.  m a r  e 1 a ç ã o p a r  a e x p r  e s s a r  

a v i s c o s i d a d e d e me t a i s s u p e r r e s F r i a d o s :  

n -  A e x p CB /  FT)  L ó i l l  

o n d e A e B s ã o c o n s t a n t e s e PT é u ma F u n ç ã o d o v o l u me l i v r e d a d a 

p o r  :  

( V_ -  Vo )  Nh v h 
T = - •  - • -  •  = -

Vo T o 

1 0 0 

0 F Ph zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA/ B I B L ! O TECA / P B M Í 



o n d e V. j . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA é o v o l u me d o ma t e r i a l  n u ma t e mp e r a t u r a T ,  Vo é o v o l u me 

n a t e mp e r a t u r a a b s o l u t a T o ,  ( V™.  -  Vo )  e a e x p a n s ã o t é r mi c a t o t a l  

d o ma t e r i a l ,  Nh é o n ú me r o d e v a z i o s ,  v h o v o l u me l i v r e p o r  

mo l  ,  To é a t e mp e r a t u r a a b s o l u t a o n d e o v o l u me l i v r e é z e r o .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A s u b s t  i  t  u i  ç a o d a e q i  J,  a ç a o í  6 2 II n a e q u a ç ã o C ò í  II 

o m c o n ,.i  u n t  o c o m d a d o s e x p e r  i  m e n t  a i s d e v i  s c:  o s i  cl  a cl  e ,  p r  o cl  u z 

v a l o r e s d e PT e m v á r i a s t e mp e r a t u r a s . ,  E n t r e t a n t o e s s a e x p r e s s ã o 

l e v a a u ma s é r i e d e e q u a ç õ e s n ã o l i n e a r e s d e d i f í c i l  s o l u ç ã o .  

Pa r a c o n t o r n a r  e s s e p r o b l e ma P .  Ra ma c h a n d r a r a o e c o l a b o r a d o r e s 

/ 4 5 , 5 0 /  p r o p u s e r a m u ma e q u a ç ã o p a r a FT o n d e e l e é a p e n a s f u n ç ã o 

d a e x p o n e n c i a l  d a t e mp e r a i : u r a :  

•PT •Fm 

A T 

Ri m 

o n d e Fm é o v o l u me l i v r e e m T m,  El i  é a e n e r g i a l i v r e mo l a r  

p a r a a f o r ma ç ã o d o s v a z i o s ,  T = Tm ••-  T .  E s s e s me s mo s a u t o r e s 

p r o p u s e r a m e n t ã o u m Mo d e l o Ge r a l  a p l i c á v e l  e m q u a l q u e r  me t a l  o u 

l i g a ,  o n d e o s v a l o r e s c i as c o n s t a n t e s A e 13 p a r a e q u a ç ã o d e 

Do o l i t t l e s ã o e n c o n t r a d o s e m f u n ç ã o d o v o l u me l i v r e à Tg e T m e 

d a v i s c o s i d a d e e m T g .  A f i g u r a 4 . 5 a p r e s e n t a o f l u x o g r a ma p a r a 

o c á l c u l o ci e n ( T )  a t r a v é s d e s s e mo d e l o g e r a l .  

Co mo o s d a d o s d e v i s c o s i d a d e p a r a t e mp e r a t u r a s 

.1 0 ''. 



a c i ma d e Tm s ã o a c e s s í v e i s ,  a s s i m c o mo a b a i x o d e T g ,  p o i s e s s e s 

ú l t i mo s p o d e r i a m s e r  me d i d o s a p a r t i r  d e u ma a mo s t r a c o m 

e s t r u t u r a a mo r f a ,  a d i s p o n i b i l i d a d e d e s s e s d a d o s e x p e r i me n t a i s 

p e r mi t e f o r n e c e r  a t r a v é s d o Mo d e l o Ge r a l ,  u mazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e q u a ç ã o ma i s 

p r e c i s a » I s s o a l t e r a r i a a s e q u ê n c i a o r i g i n a l  d e c á l c u l o s p a r a u ma 

s i mi l a r ,  c o mo mo s t r a a f i g u r azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4 .6 . 

C o n s i  d e r  a n d o o s v a 1 o r  e s e x p e r  i  m e n t  a i  s p a r  a a 

v i s c o s i d a d e ci a l i g a Au. , . ,  Ge, , . .  ,  Si , ,  n j k ,  n a s t e mp e r a t u r a s e n t r e 

2 8 5 e 7 2 í  l <,  P .  Ra ma c h a n d r  a r  a o e c o l a b o r a d o r e s 7 4 5 /  r e g i s t r a r a m o 

s u c e s s o ci o Mo d e l o Ge r a l  e m t o d a a f a i x a d e t e mp e r a t u r a 

c o n s i d e r a d a ,  e m c o n t r a s t e c o m o i n s u c e s s o d e mo n s t r a d o p o r  D .  

T u r n b u l i  e c o l a b o r a d o r e s 7 5 í ,  5 2 7 ,  c o m a e q u a ç ã o d e V o g e l -

F u l c h e r .  

4 . 3 . D -  V a r i a ç ã o d a E n e r g i a L i v r e Cr í t i c a p a r a 

N u c l e a ç a o - zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA AÜ 

Ou t r a f o n t e ci e i n c e r t e z a n o c á l c u l o ci a t a x a 

c r í t i c a d e r e s f r i a me n t o é a v a r i a ç ã o d a e n e r g i a d e a t i v a ç ã o p a r a 

f o r ma ç ã o d e u m n ú c l e o c r í t i c o ,  o u a v a r i a ç ã o d a e n e r g i a l i v r e 

c !'•  í  t  i  c:  a p a r  a n u c:  1 e a <;  â o A G .  U m A G s uzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA P e r  e s t  i  m a cl  o r  o s u 11 a 

n u ma t a x a d e r e s f r i a me n t o s u b e s t i ma d a e v i r s e - v e r s a 7 4 8 7 .  

Em s e u t r a b a l h o o r i g i n a l ,  D .  R.  Uh l ma n n 7 2 /  

a d mi t i u u m AG ci e 5 0 KT p a r a AT r  = 0 , 2 ,  e e s s e v a l o r  t e m s i d o 

1 0 2 



f  r  e q u.  e n t  e m e n t  e u s a d o /  4 0 / .  A o e s t  e n d e r  s e u s c:  o n c e i  t  o s ,  i  n c 1 u i  n d o 

e m s e u t r a b a l h o a i n f l u ê n c i a d a n u c l e a c â o h e t e r o g ê n e a s o b r e o 

c á l c u l o d a t a x a c r í t i c a d e r e s f r i a me n t o a c i ma d e 3 0 0 K / s ,  o 

a u t  o r  /  4 4 /  u t  11 i  z o u o u t  r  o s v a 1 o r  e s p a r  a AG ,  c o mp r  e e n d i  d o s 

e n t r e 5 5 KT / 5 2 /  e 6 5 KT / 5 3 /  p a r a ATr  •= 0 , 2 .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA LI r  a n t  e s e u s  t r a b a l h o s ,  H .  A .  D a v i  e s /  5 3 /  ,  D .  

E .  Po l k e D .  Tu r nb i i  11 / 4 8 / ,  a d mi t i r a m u ma b a r r e i r a d e n u c l e a c â o 

d e 6 0 KT p a r a ATr
 :

-  0 , Í 3 ,  e n q u a n t o q u e n o c á l c u l o d e T c p a r a 

l i g a s d e F e . ,  N . , ,  P . ,  B , ,  P .  i
v
i . .  A n d r e s o n I I I  e A .  E .  L o r d 

4 0 4 0 .1.4 6 

J r .  / 5 4 /  u t i l i z a r a m d o i s v a l o r e s d e A G ,  5 0 KT e 6 0 KT p a r a 

A Tr  = 0 , 2 ,  e c o n c l u í r a m q u e t o ma n d o AG'  = 6 0 KT o s r e s u l t a d o s 

e s t a v a m ma i s c o e r e n t e s c o m o s d a d o s e x p e r i me n t a i s .  

!...„  E» T a n n e r  e R.  Ro a / 5 5 / ,  p r o p u s e r a m u m v a l o r  

d e AG'  e m t o r n o d e 5 5 KT p a r a ATr  = 0 , 2 p a r a a l i g a Zr . , . . .  
6 o 

I 3 3 5 ,  e 4 0 KT c o m AT r  •  0 , 2 p a r a a l i g a T i ^ g Br ^ . ^ .  L .  E .  T a n n e r  

t a mb é m p r o p ô s v a l o r e s e m t o r n o d e ( 5 0 KT + 5 K T )  p a r a 

A Tr  = 0 , 2 p a r a a l i g a H x e . 0 Be. , . , ,  o s q u a i s l e v a m à u m v a l o r  d e Tc 

s i  m i  1 a r  a o o b s e r  v a d o e x p e r  i  m e n t  a 1 m e n t  e .  

4 . 3 . C -  Di f e r e n ç a s d e E n e r g i a L i v r e d e Gi b b s e n t r e a s 

F a s e s S ó l i d a s e L í q u i d a s Gv .  

U m i  m p o i ' -1 a n t  e p a r  â m e t  r  o n a t  e o r  i  a d e n i  J c 1 e a ç á o 

e c:  o n s e q u e n t  e me n t  e n o t  r  a t  a me n t  o d e D .  R .  Uh 1 ma n n p a r  a o c á 1 c u 1 o 

d e T c ,  é a d i f e r e n ç a d e e n e r g i a l i v r e d e Gi b b s ,  e n t r e a s f a s e s 



l í q u i d a e s ó l i d a .  A p e s a r  d e n u ma v i s ã o s i mp l i s t a ,  o c á l c u l o d e 

A Gv d e p e n d e r  a p e n a s d a u t i l i z a ç ã o d e c o n c e i t o s t e r mo d i n â mi c o s 

e l e me n t a r e s ,  e n v o l v e n d o o c o n h e c i me n t o d a d i f e r e n ç a d e c a l o r  

e s p e c í f i c o ACp e n t r e a s f a s e s ,  a d i f i c u l d a d e e m me d i r  t a l  

c a l o r  n o l i mi t e d e t e mp e r a t u r a e n t r e Tm e T g ,  t o r n a o AGv u ma 

f o n t e d e i n c e r t e z a n o c á l c u l o d a t a x a c r í t i c a d e r e s f r i a me n t o .  

E s s a s d i  f  i  c u 1 d a d e s ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA x p e r  i  m e n t  a i  s f  i  z e r  a m c o m q u e a 1 g u n s 

p e s q u i s a d o r e s s u g e r i s s e m e x p r e s s õ e s d i v e r s a s p a r a AGv ,  

e m t e r mo s d e p a r â me t r o s ma i s f a c i l me n t e me s u r á v e i s t a i s c o mo :  

t  e m p e r  a t  u r  a d e f  u s á o T m,  c a 1 o r  1 a t  e n t  e d e f  u s ã o o u.  e n t  a 1 p i  a d e 

f zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 11 s á o H m,  e o u t  r  o s .  

A d mi t i n d o q u e ACp = 0 ,  D .  T u m b u 11 / 5 6 / ,  

a p r e s e n t o u u ma a p r o x i ma ç ã o l i n e a r  p a r a Gv :  

AGv = AHmv ATr zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA II  0 4 3 

o n d e l -l i nv é o c a l o r  l a t e n t e d e f u s ã o p o r  u n i d a d e d e v o l u me . .  

J .  D .  H o f  f  m a n n /  5 7 7 ,  t o mo u C p c o n s t  a n t  e e n ã o -

n u l o e a d mi t i u q u e Gv d e s a p a r e c e a u ma t e mp e r a t u r a 

T - > ,  o q u e l e v o u a :  

AGv  ••= AHmv AT r  Tr  C6 5 3 

o n d e Tr  ( T / T m) ,  e AT r  = II  ( Tm -  T ) / T n > 3 .  

D .  R.  H.  J o n e s e G.  A .  Ch a d wi c k 7 5 8 7 ,  a d mi t i r a m 

Í 0 4 



q u e A C i-
1
 é u ma c:  o n s t  a n t  e e p r  o p u s e r  a m o s e g u i  n t  e m o cl  ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 o 

AGv = AH ni  v AT r  
ACp ni  AT 

(  -  -  • )  
T m + T 

C .  V .  T h o iii  p s o n e F .  S p a e p e n /  5 9 /  a d in i  t  i  r  a m q u e 

ACp e u ma c o n s t a n t e r e l a c i o n a d a c o m a e n t a l p i a d e f u s ã o 

A C pzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA IH ~ A |-i  Hl  v /  T IH ,  r  e s u 1 1 a n d o e m :  

A Gv • • • • • • • •  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
2 Tr  A Tr  A Hmv 

( Tr  + i )  

K .  S .  D u b e a e R .  R a m a c h a n d r  a r  a o /  6 <ò/ ,  ia a s e a d o s 

n a T e o r i a d o v a z i o d o s l í q u i d o s ,  p r o p u s e r a m q u e :  

A Cp m AT í  -  AT 
AGv ==••  AHmv Tr  -  (  )  (  )  1168:  

2 TzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 6 1  

Na e q u a ç ã o C4 9 3 p a r a o c á l c u l o ci a c u r v a T T T ,  o 

t e r mo d a e x p o n e n c i a l  F G é ,  f u n ç ã o d a v a r i a ç ã o d e e n e r g i a l i v r e ci e 

Gi b b s A Gv .  As s i m e l e p o d e s e r  d e s c r i t o d e a c o r d o c o m c a d a u ma 

i <ò' 5 



d a s e q u a ç õ e s a o i  ma r e l a c i o n a d a s . .  

C o n s i  cl  e r  a n d o a a p r  o x i ma ç a o cl  e Tu r  n b u 11 p a r  a 

A Gv ,  a e q u a ç ã o 1 1 6 4 ] ,  t ê m- s e :  

l< T 
F G = [ 6 9 ]  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• X-

o n d e KT é u ma c o n s t a n t e d e p e n d e n t e d e AG ..  

P a r  a a a p r  o x i  m a o ã o cl  e l-l  o f  f  m a n n ,  e q u a ç ã o II  6 5 I I ,  

o b t  LI. ]  >..  em— s e 

Kl -I  
F G 

3 2 
T r  ATr  

•x-
onc i e Kh é u ma c o n s t a n t e d e p e n d e n t e d e AG'  .  

C o m a a p r  o x i  m a o ã o cl  e T h o m p s o n -  S p a e p e n ,  e q u a ç ã o 

I I 67 I I ,  o r e s u l t a d o é :  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

KTS ( i +Tr )  
r G » C7 Í 

ATr ' -  T r *  

o n d e KT s é u ma c o n s t a n t e d e p e n d e n t e d e AG'  „  

Í 0 6 



P e 1 a a p r  o x i  m a ç a o cl  e J o n e s -  C h a cl  w i  c:  k ,  e q u a ç ã o 

1166. ' ! ,  o b t é m- s e - .  

K S C^ II  AHmv K S C^  •-  < ACp m AT / ( T m +zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA T))~ f~  

II  AHmv Ti -  -  (  ACp m AT / T m -  T ) D 

onde-  K S C.  e K S C 0 s a o c o n s t a n t e s d e p e n d e n t e s d e AG ..  

E F i n a l me n t e p a r a Du b e y - Ra ma c h a n d r a r a o ,  e q u a ç ã o 

li  6 8 1 ,  t  ê m- s e :  

KzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA DR i  II  A Hmv K D R 0 -  (  A Cp m A T
2

/ 2 T )  .  ( í  -  AT / 6 T ) 3
r
~ 

C A Hmv AT r  -  (  A Cp m A T
2

/ 2 T )  .  ( í  -  A T / 6 T ) ]
2 

K DR,  e K RDg t a mb é m s a o c o n s t a n t e s d e p e n d e n t e s d e AG .  

A t  a b e i  a 4 . 1 1 d á o s v a 1 o r  e s cl  a s c o n s t a n t e s d e 

: ada u ma d e s s a e q u a ç ã o p a r a v á r i o s A G'  

4 . 4 -  Me d i d a s E x p e r i me n t a i s d e T c .  

T a x a s o r  í t  i  c a s d e r e s Fr  i  amo- nt  o p a r a F o r ma ç á o d e 

e s t r u t u r a s a mo r - Pa s T c ,  Fo r a m me d i d a s e x p e r i me n t a l me n t e p a r a 

a l g u ma s 1i  g a s .  

N.  Na k a e c o l a b o r a d o r e s / 6 í / ,  t e n d o c o mo o b j e t o d e 

e s t u d o a s l i g a s P d 8 4 - x Cu x Si  1 6 <x ~ 0 -  1 0 )  e 

1 0 7 



Pd 9 4 - a Cu 6 Si a ( a = í 5zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA •••  Í 7 ) ,  d e s e n v o l v e r a m u m s i s t e ma p a r a 

r e s f r i a me n t o r á p i d o d e l i g a s f u n d i d a s ,  à v a r i a s t a x a s ,  p e l a 

i me r s ã o d a s a mo s t r a s e m v á r i o s b a n h o s d e r e s f r i a me n t o c o mo 

mo s t r a a f i g u r a 4 . 7 .  As a mo s t r a s d a s l i g a s f u n d i d a s ,  c o l o c a d a s 

n u m t  u b o c a p i  1 a r  d e q u.  a r  t  z o c o m u m f  i  n o t  e r  m o p a r  c r  o m e 1 -

a l u me l ,  f o r a m e n s a i a d a s e a v a r i a ç ã o d a t e mp e r a t u r a d a 

a mo s t r a c o m o t e mp o d u r a n t e o r e s f r i a me n t o f o i  r e g i s t r a d a 

n u m o s c i l o s c ó p i o c o m c â ma r a .  As t a x a s d e r e s f r i a me n t o f o r a m 

o b t i d a s a p a r t i r  d a s c u r v a s d e r e s f r i a me n t o u s a n d o a 

a n á l i s e d e P r e d e c k ,  o n d e a t a x a d e r e s f r i a me n t o é d e f i n i d a c o mo 

d T / d t  ••= - 2 , 3 CT - T b )  d l o g ( 8 / d t ) ,  c o m 8 » ( T - T b ) / ( T i  - T b ) .  T ,  

T i ,  e Tb s ã o a s t e mp e r a t u r a s d a a mo s t r a ,  a t e mp e r a t u r a i n i c i a l  e 

a t e mp e r a t u r a d o b a n h o ,  r e s p e c t i v a me n t e e d l o g 8 / d t  é o b t i d o a 

p a r t i r  d o l o g 8 p l o t a d o e m f u n ç ã o d e i .  A v a r i a ç ã o d a e s t r u t u r a 

f o i  o b s e r v a d a c o m r e l a ç ã o a v a r i a ç ã o d o me i o d e r e s f r i a me n t o ,  

i s t o é ,  c o m r e l a ç ã o a v a r i a ç ã o d a t a x a d e r e s f r i a me n t o .  Co mo 

e s p e r a d o ,  a q u a n t i d a d e d e f a s e a mo r f a n a e s t r u t u r a r e s u l t a n t e 

a u m e n t  o u c o m o a u m e n t  o d a t  a x a cl  e r  e s f  r  i  a m e n t  o .  E s t  r  u t  u r  a s 

c o mp l e t a me n t e a mo r f a s f o r a m o b s e r v a d a s e m a mo s t r a s c o m 

3 .  > 
t a x a s a c i ma d e 5.  x  Í 0 K / s .  A ma i o r  l i mi t a ç ã o n e s s a t é c n i c a e 

a i mp o s s i b i l i d a d e d e i mp o r  p e q u e n a s v a r i a ç õ e s n a t a x a d e 

r e s f r i a me n t o p a r a a d e t e r mi n a ç ã o a c u r a d a d e T czyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA /  62. / .  

D.  G.  Mo r r i s / õ 3 / ,  e s t u d o u a e s t r u t u r a r e s u l t a n t e ci o 

r e s f r i a me n t o r á p i d o d e l i g a s Ni  Si  13,  u t i l i z a n d o o p r o c e s s o 

" Me l t - Sp i nn i n g "  p a r a p r o d u z i r  f i t a s ci e i - 2 mm d e l a r g u r a e d e 

Í 0 8 



e s p e s s u r  a v a r  i  a cl  a .  A m a i  o r  i  a cl  o s t  e s t  e s f  o r  a m e x e c:  u t  a cl  o s c:  o m a 

s o l i d i f i c a ç ã o s o n d o f e i t a n a s u p e r f í c i e i n t e r i o r  d a c a v i d a d e d o 

v o 1 a n t  e d e o o I:)  r  e ,  e n t  r  e t  a n t  o ,  u m p e q u e n o n ú m e r  o d e t  e s t  e f  o i  

t a mb é m e x e c u t a d o u s a n d o - s e a s u p e r f í c i e e x t e r n a d o v o l a n t e ,  e e m 

a l g u n s c a s o s a f i t a f o i  r e s f r i a d a n a á g u a e a r .  As t a x a s d e 

r e s f r i a me n t o p a r a a f o r ma ç ã o d e e s t r u t u r a a mo r f a f o r a m e s t i ma d a s e m 

f  u n ç ã o d a e s p e s s u r  a m á x i  m a cl  e m e t  a 1 a m o r  f  o e x i  s t  e n t  e n a f  i  t  a .  

S e g u n d o C.  S .  K i mi n a mi zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA / 62/ ,  a d e t e r mi n a ç ã o d e Tc p o r  e s s e mé t o d o 

é i mp r e c i s a d e v i d o a s a p r o x i ma ç õ e s e n v o l v i d a s n o c á l c u l o d e 

t  r  a n s m i  s s ã o d e c a 1 o r  n o p r  o c e s s o .  

De f o r ma s i mi l a r  a D.  G.  Mo r r i s ,  W.  l - l ug 7 6 4 /  d e t e r mi n o u 

a t a x a c r í t i c a d e r e s f r i a me n t o e m f u n ç ã o d a e s p e s s u r a má x i ma d e 

"  ó 

me t a l  a mo r f o ,  p r o d u z i d o er a " Me l t - S p i n n i n g " . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA T c d e 8 , 5 x 1 0 K / s 

p a r a a l i g a l
r
e, , ,  Hi  A A B- A e 2 , 7 X 1 0 K / s p a r a a l i g a 

F e O Q N i  M n ,  S i ,  13. « f o r a m d e t e r mi n a d o s .  

U.  Hu g e P .  R.  Sa h m / 6 5 /  d e s e n v o l v e r a m u m s o f i s t i c a d o 

e q u i p a me n t o f o t o e l é t r i c o p a r a me d i ç ã o d a v a r i a ç ã o r á p i d a d e 

t e mp e r a t u r a s ,  c o m o q u a l  f o i  p o s s í v e l  me d i r  c o m b a s t a n t e p r e c i s ã o 

t a x a s d e r e s f r i a me n t o n a f a i x a d ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA í< ò^' a í< ò 6 K / s .  A l i g a e s t u d a d a 

f o i  Fe , , .  Ni , „  B, - , „  ,  a q u a l  f o i  s o l i d i f i c a d a p e l o p r o c e s s o ci e 
4 0 4 w 

e s c o a me n t o p l a n a r ,  o n d e f o r a m o b t i d a s f i t a s c o m u m l i mi t e d e 

e s p e s s u r a v a r i a n d o e n t r e 2 0 e 2 5 0 u m.  A t a x a c r í t i c a d e 

r e s f r i a me n t o o b t i d a p a r a t a l  l i g a f o i  d e í , 8 x 1 0 K / s / 6 6 / . .  

So l  i  cl  i  f  i  c a ç ã o D i  r e c i  o n a l  Rá p i d a ,  é u m p r o c e s s o ci e 

Í 0 9 



s o l i d i f i c a ç ã o q u e p e r mi t e a v a r i a ç ã o p r e c i s a d a t a x a d e 

r e s f r i a me n t o ,  d e v i d o a o c o n t r o l e d a v e l o c i d a d e d e s o l i d i f i c a ç ã o 

v c e d o g r a d i e n t e -  d e t e mp e r a t u r a n a f r e n t e d e s o l i d i f i c a ç ã o Gr .  

A s s i m,  a t r a v é s d e u m b o m c o n t r o l e d e v c e Gr  é p o s s í v e l  

d e t e r mi n a r  a t a x a c r í t i c a d e r e s f r i a me n t o ( T v c x G r ) .  Uma a l t a 

t a x a d e r e s f r i a me n t o p o d e s e r  c o n s e g u i d a n o p r o c e s s o d e 

s o l i d i f i c a ç ã o d i r e c i o n a l  r á p i d a ,  a t r a v é s d e u ma v e l o c i d a d e d e 

s o l i d i f i c a ç ã o v c a l t a e / o u p o r  u m a l t o g r a d i e n t e d e t e mp e r a t u r a 

n a f r e n t e d e s o l i d i f i c a ç ã o Gr .  Co m a f i n a l i d a d e d e i n v e s t i g a r  a 

r e l a ç ã o e n t r e a s o l i d i f i c a ç ã o e u t é t i c a e a f á c i l  f o r ma ç ã o d e 

e s t r u t u r a a mo r f a ,  W.  J .  B o e t t i n g e r  e c o l a b o r a d o r e szyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA / 67, 6&/ ,  

me d i r a m a t a x a c r í t i c a d e r e s f r i a me n t o Tc
 : : : :

 1 2 5 K / s p a r a a l i g a 

Pd........  ...  S i , ,  ....  Cu , ,  p r o d u z i d a a t r a v é s d o p r o c e s s o d e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
/ / , O 1 O ,  O o 

s o 1i  d i  f  i  c a ç á o d i  r  e c i  o n a 1 r á p i d a .  

T a mb é m u s a n d o a t é c n i c a d e s o l i d i f i c a ç ã o d i r e c i o n a l  

r á p i d a ,  C.  S .  K i mi n a mi  e P .  R.  Sa h m / 62 , / <?>/ ,  me d i r a m a t a x a 

c r í t i c a d e r e s f r i a me n t o ,  e m f u n ç ã o d a v e l o c i d a d e d e s o l i d i f i c a ç ã o 

e d o g r a d i e n t e d e t e mp e r a t u r a d e a mo s t r a s d a s l i g a Pd Cu Si  e 

Pd Ni  P .  Pa r a a s l i g a s Pd . T O C u .  S i , . ,  ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Pd.7.7 ,..  C u .  S i , .  ...  o s v a -

, ' 7 * t  1 / / / , vj O l o i J 

l o r e s d e Tc f o r a m 4 Í Í  K / s e 2 2 K/ s r e s p e c t i v a me n t e ,  e p a r a a 

l i g a P d 4 0 N i 4 0 P 2 0 f o i  d e 3 5 K / s .  

A .  J .  Dr e h ma n e D .  T u r n b u l l  / 6 9 /  d e t e r mi n a r a m 

e x p e r i me n t a l me n t e a t a x a c r í t i c a d e r e s f r i a me n t o pai ' - a a l i g a Pd 

S i ,  p e l a t é c n i c a d e q u e d a l i v r e .  A l i g a f u n d i d a f o i  d i s p e r s a p o r  

u m a t o mi z a d o r  d e g r a f i t e ,  e s o l i d i f i c a d a e m q u e d a l i v r e n u m t u b o 



p i r é x c o m 1 , 2 2 m d e a l t u r a ,  c o mo mo s t r a a F i g u r a 4 . 8 .  No 

t u b o s o b r e v á c u o a u ma p r e s s ã o d e 1 0 ' "'  T o r r  e p r e e n c h i d o c o m u ma 

mi s t u r a d e He 2 H,  F o r a m p r o d u z i d a s e s f e r a s d e 5 0 a 3 7 0 y m d e 

d i â me t r o ,  a s q u a i s f o r a m d i v i d i d a s e m g r u p o s d e a c o r d o c o m o 

d i a me t  r  o .  A p a r t  i  r  d e u ma e q u a ç ã o e mp í  r  i  c a ,  a s t  a x a s d e 

r e s f r i a me n t o p a r a e s f e r a s o b t i d a s e m q u e d a l i v r e n o d i s p o s i t i v o 

u t i l i z a d o ,  f o r a m o b i t i d a s e o s v a l o r e s d e T c p a r a e s f e r a s d e 

Pd, . , . - ,  S i , , ,  f o r a m d e 5 x 1 0 K / s p a r a 0 6 0 y m e 1 , 3 x 1 0
4
 K / s 

p a r a 0
 : : :

 3 3 0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA V m.  Er a o u t r a s e x p e r i ê n c i a s o s me s mo s a u t o r e s 7 7 0 7 ,  

u s a n d o t a mb é m o me s mo a p a r e l h o s o b v á c u o a p r e s s ã o 

...  -í  n 
d e 5 x 1 0 Fo r r  e p r e e n c h i d o c o m g á s h é l i o ,  o b t i v e r a m e s f e r a s 

d e Pd, . , , ,  Si , . . ,  c o m d i â me t r o v a r i a n d o e n t r e 0 , 7 a 1 mm.  A me n o r  t a x a 
D e .L o 

o n d e s e o b t e v e a mo r f o f o i  d e 7 6 0 K / s ,  p a r a e s f e r a c o m d i â me t r o 

i  g u a 1 a .1 m m.  D i  a n t  e d e  s s e r  e s u 11 a d o .  A .  J .  D r  e h m a n e D .  i"  u r  n b u 1 1 

7 7 0 /  c h e g a r a m a c o n c l u s ã o d e q u e a s t a x a s c r í t i c a s d e 

r e s f r i a me n t o o b t i d a s n o t r a b a l h o a n t e r i o r  / 6 9 /  f o r a m r e s u l t a d o s 

d e n u c l e a ç a o h e t e r o g ê n e a d e v i d o a a t mo s f e r a d o t u b o .  

1 1 1 



F i g u r a 4 „ i  V a r i a ç ã o d a t a x a d e n u c l e a ç â o h o mo g ê n e a c o m a 

t e mp e r a t u r a r e d u z i d a -  A f o r ma ç ã o d a e s t r u t u r a a mo r f a 

é f a c i l me n t e o b t i d a p a r a T r g
 ::

-  2 / 3 -  ( D.  T u r n b u l i  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/ 3 7 / .  

í  1 2 



F i g u r azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4 „ 2 -•  Cá l c u l o d a c u r v a d o T r a n s f o r ma ç ã o e m Re s f r i a me n t o 

C o n t  í  n u o < T R C > ,  a p a r  t  i  r  d a c u r  v a d e T r  a n s f  o r  m a ç ã o 

T e m i-
1
 o -•  T e m p e r  a t  u r  a < T T T )  .  0 1 o c a 1 d o s p o n t  o s A ,  13 ,  C 

d e f  i  n e a c u r  v a T R C p a r  a u m a f  r  a ç a o c r  i  s t  a 1 i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA z  a cl  a X i  ,  

o b t  i  d o s a t  r  a vé-  s d o s p o n t  o s d a c u r  v a T T T .  ( P « I  > K -

On o r a i  o ,  D .  R ..  Uh 1 ma n n / 4 4 /  )  .,  



2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 5 8 11 14 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Log TEMPO (s) 

F i g u r a 4 . 3 -  Cu r v a s T" Í T p a r a Na , ,  Ü, ,  S i O-  c o r r e s p o n d e n d o a u ma 

f r a ç ã o d e v o l u me c r i s t a l i z a d a d e 1 0 '  p a r a v á r i o s 

â n g u l o s d e mo I h a me n t o 8 .  ( P .  I .  K .  On o r a t o ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA D.  R.  

Uh l ma n n / 4 4 / )  „  

1 1 4 



820zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H 1 1 1 1 1 

- 1 2 5 8 11 14 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Log TEMPO (s) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

F i  gzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA i.i  r  a 4 .. 4 ••••  C u r  v a s T R C p a r  a N a, ,  O S i  O „  «:  o i-  \-  e s p o n d e n d o a u m a 

f r a ç ã o de-  v o l u me c r i s t a l i z a d a ,  d ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA i <2< '  p a r a v á r i o s 

â n g u l o s d e mo l h a me n t o 9 . ( P .  I .  K» ü n o r a t o o D*  R« 

Uh I ma n n / 4 4 / ) .. 

í  15 



Tm 

Tg 

«(Tc) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Eh =13, 83 Tg- 1400( í  290) J/ mol  

frq =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA exp 
Eh 

RTgj zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1  

K ~-exp [-fsr] zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i g a r a 4 „ 5 .1 u:  i o g r a ma p a r a o c á l c u l o d a v i s c o s i d a < 
Mo d o l o Ge r a l  
/ 4 2 , 5 0 / .  

u s a n d o 
R a m a c h a n cl  r  a r  a o e c o 1 a b o r  a d o r  e s 

i i ó 



Ti 

Tm 

Tg 

^(Tg) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Eh = 13, 83Tg- l  4 0 0 ( 1 2 9 0 )  J/ mol  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

f r g =exp 
" Eh 

~  RTg J zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A -  n (ri) / e xP [B/ f TI ] 

r
 B 

r \ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA =A exp Ns / m 2  r \  =A exp 
,  / - Eh A T \  

L
f m e x p

( R T m r / J 

Ns / m 2  

,  / - Eh A T \  

L
f m e x p

( R T m r / J 

i g u r a 4, .  6 -  F l u x o g r a ma p a r a o c á l c u l o d a v i s c o s i d a d e -  u s a n d o o 
Mo d e l o Ge r a l  d e P .  Ra ma c h a n d r a r a o e c o l a b o r a d o r e s 
7 5 0 /  c o mb i n a d o à d a d o s e x p e r i me n t a i s .  M ( T g )  e 

ri  CF )  s a o v i  s c o s i  ei  a d e s m e d i  d a s e x p e r  i  m e n t  a 1 m e n t  e 
à Tg e a T ,  > Tm r e s p e c t  i v ã me n t e .  

i  17 



F i  gzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1.1 r  a 4 . 7 ••-  E s q u e m a d o s i s t e ma p a r  a r  e s f  r  i  a m e n t  o r  á p i  d o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i . i  t  i  1 i  z a d o p o r  N -  N a l< a e c o 1 a bzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA o r  a d o r  e s 7 6 1 . 7 .  

i  -  T e r mo p a r ,  2 -  Os c i l o s c ó p i o ,  3 -  A mo s t r a e m t u b o 

c a p i l a r ,  4 -  Ba n h o d e r e s f r i a me n t o ,  5 -  P i s t ã o d e 

a r  ,  6 ••••  F o r n o .  

1 i  3 



He (8 0 %) Hz(2 0 %) 

GÁS 

ATOMIZAOOR 

GOTAS PULVERIZADAS-

TUBO DE PIREX 

BOMBA 

DE VÁCUO 

DEPOSITO DE 
PARTÍCULAS 
SOLI DIFICADAS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

F i g u r a 4, . 8 -  E s q u e ma d o t u b o u s a d o p a r a s o l i d i f i c a ç ã o d a s 

g o t í c u i a s p u l v e r i z a d a s d e Pd Si  ( A. ,  J. .  Dr e h ma n n ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA D.  

T u r n b u l i  7 6 9 / ) .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

í  19 



Ma t e r i  a l  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

P d 7 7 , 5zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 8
' 1 6 , 5 C U

Ó zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Pd
B2

 S i
1 8 

A u
7 7 . 8

 G e
í 3 , 8

 S i
8 , 4 

Tc ( T T T )  K/ s Tc ( T RC)  K/ s 

5 
í  xzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Í Qf  

2 x 1 0 

4 x í 0 '  

x 1 0 

4 x l <?> 

3 x 1 0 '  

2 x  í <d'  

2 ,  4 x 1 0 

T a b e l a 4 „ i  -  Co mp a r a ç ã o e n t r e o s r e s u l t a d o s d a s T a x a s Cr í t i c a s d e 

R e s f  r  i am e n t  o c a 1 c u 1 a d a s a p a r  t  i r  d a s c u.  r  v a s T R C e 

T T T (  P .  I .  K „  0 n o r  a t  o e 13 .  R .  U h 1 m a n n 7 4 4 7 )  .  

i 2<& 



A G*  

KT 

AGv 

A T \  
r  \  

Hof f si ann 

Equação [ 70]  

Thoapson-

Spaepen 

K
TS 

Equação [ 71]  

Tur nbul l  

<T 

Equação [ 69]  

Jones- Chadwi ck 

K lí  
SCi  SC2 

Equação [ 72]  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Dubes-Rai achandrarao 

K K 
DRÍ  0R2 

Equação [ 73]  

40 0. 20 0. Í 8? 0. 2528 1. 60 40 0. 20 40 0. 20 

50 0. Í 8 0. 893 0. 2696 1. 62 50 1. 18 50 0. 18 

45 0. 20 8. 921 0. 2844 1. 80 45 0. 20 45 0. 20 

50 0. 20 Í . 024 0. 3Í 60 2. 00 50 0. 20 50 0. 20 

60 0. Í 8 i . 041 0. 3236 1. 944 60 0. 18 60 0. 18 

55 0. 20 1. 126 0. 3476 2. 20 
c r  
J J 0. 20 55 0. 20 

60 0. 20 1. 229 0. 3792 2. 40 60 0. 20 60 0. 20 

65 0. 20 1. 331 0. 4108 2. 60 65 0. 20 65 0. 20 

T a b e 1 a 4 .  2 -  O v a 1 o r  d a s c o n s t  a n t  e s p a r  a a s e q u a ç o e s C 6 9 I I ,  II  7zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA <ò I I ,  

I I 7I I I ,  I I 72I I ,  C7 3 3 ,  p a r a d i f e r e n t e s v a l o r e s ci a 

v a r  i  a ã o cl  e e n e r  g i a l i  y r  e c:  r  í  f c i  c:  a p a r  a 

n u c : l e a ç ã o (  A G )  e p a r a a p r o x i ma ç õ e s d a V a r i a ç ã o 

ci e E n e r g i a L i v r e ci e V o l u me ci e Gi b b s e n t r e a s f a s e s 

l í q u i d o e o s ó l i d o (  A G v )  ( C.  S .  K i mi n a mi  7 4 1 7 ) .  

1 2 1 
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CázyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 c u 1 o d e T c p a r  a L i  g a P d - S i  

! 5. í  ••-  A L i g a P d - S i  .  

A l i g a P d - S i  c o mp o s t a d e u m me t a l  d e t r a n s i ç ã o P d ,  e d e 

u m me t a l ó i d e Si  é p a r t i c u l a r me n t e mu i t o u s a d a e m e s t u d o s s o b r e a 

c a P a c i  d a d e ei  e f  o r  m a ç a o ,  p r  o p r  i  e d a d e s e e s t  a b i  1 i  d a d e d a e s t  r  u t  u r  a 

a mo r f a ,  e m v i r t u d e d a F a c i l i d a d e c o m q u e e s s a e s t r u t u r a a mo r f a é 

f o r ma d a d e n t r o d e u m l i mi t e d e c o mp o s i ç ã o r e l a t i v a me n t e l a r g o 

n e s s a l i g a / 7 í , zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 72/ „  S e g u n d o J .  S t e i n b e r g e c o l a b o r a d o r e s 7 7 3 / ,  a 

e x p l i c a ç ã o p a r a i s s o r e s i d e n o f a t o d a l i g a P d - S i  p o s s u i r  u m 

b a i x o p o n t o e u t é t i c o a l i a d o a u ma v i s c o s i d a d e 

e x t r a o r d i n a r i a me n t e a l t a ,  q u e é c e r c a d e d u a s o r d e n s d e ma g n i t u d e 

ma i o r  q u e a d e o u t r a s l i g a s me t á l i c a s .  

A e s t a b i l i d a d e d a f a s e a mo r f a e m l i g a s me t a l - me t a l ó i d e ,  

t e m s i d o a n a l i s a d a e m t e r mo s d a c o mp o s i ç ã o .  D .  T u r n b u l l  e 

c o l a b o r a d o r e s 7 7 4 7 ,  e s t u d a r a m a i n f l u ê n c i a d e s s e s e l e me n t o s 

me f c a l ó i d e s n a f o r ma ç ã o d e me t a i s a mo r f o s a p a r t i r  d o mo d e l o d a 

e s 11' -  u t  u r  a cl  e e m p a c o t  a m e n t  o r  a n cl  ô m i  c o .  B a s e a cl  o s n a cl  i  s t  r  i  b u i  ç a o cl  e 

t a ma n h o c i os i n t e r s t í c i o s e m v á r i a s u n i d a d e s p o l i é d r i c a s ,  e l e s 

p r o p u s e r a m q u e mu i t a s c o n f i g u r a ç õ e s e s t á v e i s ci e l i g a s a mo r f a s 

o c o r r e m n a s v i z i n h a n ç a s d e 2 0 % ci e me t a l ó i d e .  E ci e a c o r d o c o m s e u s 

a r g u me n t o s ,  c o n c l u í r a m q u e o s t a ma n h o s i n t e r s t i c i a i s n a e s t r u t u r a 

a mo r f a p o d e mu d a r  c o m o t a ma n h o a t ô mi c o c i os e l e me n t o s 

c o n s t  i  t  u i  n t  e s ,  d e m o d o q u e o mi m e r  o t  o t  a 1 d e á t  o m o s d e m e t  a 1 ó i  d e 

Í 2 3 



q u e o c u p a m o szyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA i n t e r t í c i o s v a r i a c o m o t i p o d e e l e me n t o me t a l -

me t a l  o i d e 7 7 í ,  7 5 7 .  

! - L A D a v i e s e c o l a b o r a d o r e s 7 7 6 /  r e p o r t a r a m q u e a a l t a 

es t ai : )  i  1 i  d a d e e f á c i l  f o r ma ç ã o d e e s t r u t u r a a mo r f a d a s l i g a s 

me t a l - i i i e t a l ó i  d e s a o d e v i d a s a o p r e e n c h i me n t o d o s v a z i o s d e n t r o d a 

e s t r u t u r a d e e mp a c o t a me n t o f e c h a d o d o s á t o mo s me t á l i c o s ,  p o r  

á t o mo s me n o r e s d e me t a l ó i d e e m q u a n t i d a d e e d i me n s õ e s c o r r e t a s .  

E s s e p r e e n c h i me n t o d o s v a z i o s f o i  p o s t u l a d o c o mo s e n d o ma i o r  n o 

1 i  m i  t  e d e c:  o m p o s i  ç a o e n t  r  e i  5 e 2 0 % d e m e t  a 1 ó i  cl  e /  7 6 7 .  

A p r e s e n ç a d e e s t r u t u r a a mo r f a n a s l i g a s me t a l  -

me t a l ó i d e f o i  d e t e c t a d a mi c r o s c o p i c a me n t e n o l i mi t e d e c o mp o s i ç ã o 

e n t r e 5 e 2 5 % d e me t a l ó i d e .  Ma c r o s c o p i c a me n t e ,  a f a s e a mo r f a ,  s ó 

e s t á p r e s e n t e n a s c o mp o s i ç õ e s o n d e a p o r c e n t a g e m d e me t a l ó i d e 

v a r i a e n t r e 1 5 e 2 0 %.  I s s o o c o r r e e x a t a me n t e n a s c o mp o s i ç õ e s d a 

l i g a l o c a l i z a d a s p r ó x i ma s d o p o n t o e u t é t i c o ,  o n d e a t e mp e r a t u r a 

d e t r a n s i ç ã o v í t r e a r e d u z i d a T r g é mu i t o a l t a p o r  c a u s a d a a l t a 

e s t  a b i I i  d a d e t  é r  mi  c a d a f a s e 1 í  q u i  d a 7 7 í  7 .  

No s i s t e ma P d - S i ,  l i g a s c o m c o mp o s i ç ã o e u t é t i c a e n t r e 

1 6 e 2 0 % d e Si  s a o f a c i l me n t e v i t r i f i c a d a s à t a x a s me n o r e s o u 

i g u a i s a 1 0 K / s .  0 v a l o r  d e s s a t a x a d e p e n d e mu i t o d a t e mp e r a t u r a 

d e f u s ã o p o i s e l a e l e v a - s e r a p i d a me n t e e m c a d a l a d o d o p o n t o 

e u t é t i c a c u j a c o mp o s i ç ã o c o n t e mzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 18% d e S i .  I s s o o c o r r e p o r q u e 

T g é p r a t i c a me n t e c o n s t a n t e d u r a n t e o i n t e r v a l o e n t r e 1 6 e 2 0 % d e 

Si  e o T r g v a r i a p r a t i c a me n t e a p e n a s e m f u n ç ã o d e T m.  E s s e f a t o 

f o i  c o mp r o v a d o p o r  H .  G. ,  L e w i s e H .  A .  D a v i e s 7 7 1 7 ,  q u e u s a n d o u m 

i  2 4 



a n a l i s a d o r  t é r mi c o d i f e r e n c i a l  me d i r a m a s t e mp e r a t u r a s d e 

t r a n s i ç ã o v í t r e a T g e d e c r i s t a l i z a ç ã o T c ,  c o mo mo s t r a a f i g u r a 

5 n í  n 

A v i s c o s i d a d e d a l i g a P d - B i  f o i  e s t u d a d a p o r  v á r i o s 

a u t o r e s . ,  J .  S t e i n b e r g e c o l a b o r a d o r e s 7 7 3 / . .  u s a n d o u m v i s c o s í  m e -

t r o d e c o p o o s c i l a n t e ,  me d i r a m a v i s c o s i d a d e d a l i g a 

Pd, . , , ,  , ,  S i , - ,  n a r e g i ã o e n t r e 1 0 7 3 e Í 2 7 3 K ,  e r e p o r t a r a m q u e e l a 

p o d e s e r  r e p r  e s e n t  a d a p e 1 a r  e 1 a ç a o d e A r  h e n n u s n a F o r ma :  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

__0 i  ,  Í 9 3 x Í 0
4 

H = 2 , 2 ó x i 0 e x p II  71 IZ 7 4 3 

o n d e a v i s c o s i d a d e é o b t i d a e mzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA NS/ I Í I ' " .  Na r e g i ã o d o r e g i me 

s u p e r r e s F r  i  a d o ,  e s s e s a u t o r e s 7 7 3 7 me d i r a m a v i s c o s i d a d e 

e n c o n t r a n d o :  n = 7, 6 N s / m p a r a T •  1 0 5 3 K e n ~ 8 , 9 N s / m p a r a 

T
 :

= Í 0 3 8 K .  

T a ni  b é m P a r a a m e s m a l i g a ,  P .  R a ma c h a n d r  a r  a o e 

c o 1 a b o r  a d o r  e s 7 4 5 ,  5 <ò 7 ,  d e s e n v o 1 v e r  a m u m m o d e 1 o p a r  a e 

v i s c o s i d a d e b a s e a d a n a e x p r e s s ã o d e D o o l i t t l e ,  c o mo a p r e s e n t a d o 

n o Ca p í t u l o 4 .  

1-1.  A .  D a v i  e s e B .  G .  L e w i  s 7 7 7 7 ,  m e d i  r  a m a v i s e o s i  d a d e 

n o p o n t  o d e F u s ã o p a r  a a 1 i  g a P d _ 0 S i  > „ ,  o b t  e n d o 

n = 0 , 1 9 N s / m p a r a T m 1 0 7 1 l <.  



U s a n d o a t  é c n i c a v i  b r a c i o n a i ,  Y .  N i s h i  e c o l a b o r a d o r e s 

/ 7 8 ,  7 9 /  me d i r a m a v i s c o s i d a d e d a l i g a Pd, _, ,  S i , ,  n a s t e mp e r a t u r a s 

e n t r e 1 1 5 0 e 1 5 0 0 K a mb a s a c i ma d e T m,  r e p r e s e n t a n d o a v a r i a ç ã o d a 

v i  s c o s i  d a d e e m N s /  m" "  n a f  o r  m a :  

5 , 8 2 xzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA X<à d zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

n = 6 , 1 x 1 0 e x p i :  - : i  1:75 

T .  Ma s u mo t o e c o l a b o r a d o r e s / 8 0 / ,  t a mb é m me d i r a m a 

v i s c o s i d a d e d a l i g a Pd , , .  S i , , ,  u s a n d o u m v i  s c o s í  me t r o r o t a c i o n a l ,  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
O x r 1  O 

e n t r e a s t e mp e r a t u r a 1 1 7 3 e 1 4 7 3 K ,  e o b t i v e r a m a e x p r e s s ã o :  

5 , 8 í x í « '
3 

n = ó ,  2 1 x 1 0 '  e x pzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA i:  :  

T 

o n d e é o b t i d a e m N s / m .  

N ,  N a k a e c o l a b o r a d o r e s 7 6 1 / ,  u s a n d o u m v i s c o s í me t r o d e 

c o p o o s c i l a n t e ,  me d i r a m p a r a l i g a P d 0 4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA %i . .  a v i s c o s i d a d e n o 

1 2 2 

l í q u i d o a a l t a t e mp e r a t u r a » A d mi t i n d o M ( T g )  •= 1 0
 r

~ N s / m" ,  

r e p r e s e n t a r a m a v a r i a ç ã o d a v i s c o s i d a d e c o m a t e mp e r a t u r a n o 

1 í q u i  d o s u p e r r e s F r i a d o c o mo s e n d o :  

i , 9 7 x 1 0 

n = ~ 3 , 9 6 e x p i:  ]  L" 78 ]  
T -  5 5 1 

o n d e é ob t i d o e m N s / m -



A s t e mp e r a t u r a s d e f u s ã o e t r a n s i ç ã o v í t r e a p a r a a l i g a 

P d - S i  t a mb é m f o r a m me d i d a s p o r  v á r i o s a u t o r e s .  P a r a l i g a Pc L, , ,  

Si  ,  E .  R o s c h e l  e G. ,  J .  Rau t a / 8 i / ,  me d i r a m a t e mp e r a t u r a d e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 o 

f u s ã o ,  s o b u ma t a x a d e a q u e c i me n t o d e 0 , 3 3 K / s e o b t i v e r a m 1 0 7 1 

K .  H .  S .  Ch e n e D . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA T u r n b u l l  / 8 2 / ,  me d i r a m T g d e 6 4 8 K,  p a r a 

r e f e r i d a l i g a ,  u s a n d o u ma t a x a d e a q u e c i me n t o d e 0 , 3 3 K/ s , .  A i n d a 

p a r a me s ma l i g a ,  H .  A .  D a v i e s e c o l a b o r a d o r e s / 4 0 /  me d i r a m T g d e 

6 5 7 K,  c o m t a x a d e a q u e c i me n t o d e a 1 , 3 3 K / s .  

P a r a a l i g a P d g .  S i , , ,  a t e mp e r a t u r a ci e f u s ã o f o i  me d i d a 

p o r  N .  N a k a e c o l a b o r a d o r e s / 6 i / ,  o s q u a i s o b t i v e r a m T m = 1 0 8 2 l< 

a t r a v é s d a mé d i a e n t r e o s v a l o r e s d a s t e mp e r a t u r a s d e f u s ã o 

e n c o n t r a d a s d u r a n t e o r e s f r i a me n t o e a q u e c i me n t o d a l i g a a u ma 

t a x a ci e 0 , 1 K / s u s a n d o u m a n a l i s a d o r  t é r mi c o d i f e r e n c i a l .  A 

t e mp e r a t u r a d e t r a n s i ç ã o v í t r e a T g p a r a e s s a l i g a ,  f o i  me d i d a p o r  

H .  S .  Ch e n e c o l a b o r a d o r e s 7 8 2 /  e N .  N a k a c c o l a b o r a d o r e s / 6 1 / ,  

o s q u a i s o b t i v e r a m r e s p e c t i v a me n t e T g d e 6 3 5 K e T g d e 6 Í 7 K,  

a mb o s u s a n d o u ma t a x a ci e a q u e c i me n t o d e 0 , 3 3 K / s .  H .  B a x i s e T .  

B .  h a s s a l s k i  / 8 3 /  me d i r a m T g p a r a l i g a P d g .  S i , ^ ,  u s a n d o v á r i a s 

t  a x a s d e q u e c i  m e n t o ,  s e n d o o r  e s u 1 1 a d o d e T g d e 6 2 4 l< 

6 3 0 K ,  6 3 5 K e 6 4 í  l< p a r a t a x a s d e a q u e c i me n t o d e 0 , 1 6 0 , 3 3 0 , 6 6 

e i  ,  3 l< /  s r  e s p e c t  i  v a m e n t  e » 

A t  e m p e r  a t  u r  a cl  e t  r  a n s i  c ã o v í  t  r  e a t  a m b é m f  o i  m e cl  i  d a 

p a r a l i g a Pd, , , ,  Si , , , ,  p o r  H .  S .  C h e n e D .  T u r n b u l l  / 8 2 / (  q u e 

o b t i v e r a m T g ci e 6 5 5 K p a r a u ma t a x a ci e a q u e c i me n t o d e 0 , 3 3 K / s .  

Í 2 7 



izyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-i  f c a x a d e r  e s f  r  i  a m e n t  o c:  r  í  t  i  c:  o p a r  a l i  g a P d -  S i  f o i  

me d i d a e c a l c u l a d a u s a n d o o mo d e l o d e U h l ma n n ,  p o r  v á r i o s 

a u t o r e s » i'••!  „  N a k a e c o l a b o r a d o r e s / 6 i /  c a l c u l a r a m T c p a r a l i g a 

Pd, - , .  B i , . ,  u s a n d o a c u r v a I R C ,  a p l i c a n d o o s s e g u i n t e s v a l o r e s p a r a 

o s p a r â me t r o s p r i n c i p a i s :  A Hm *  8 1 7 0 J / mo l  ,  T m = 1 0 8 2 K ,  

T g -  6 1 7 K , zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A 6 *  = 5 0 K T p a r a A T r  ~ 0 , 2 ,  a e q u a ç ã o C 7 7 D 

p a r a r e p r e s e n t a r  a v i s c o s i d a d e ,  e a a p r o x i ma ç ã o d e H o f f ma n n 

4 
p a r a A ü v , , zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 v a l o r  d e i c c a l c u l a d o f o i  d e 1 0 K / s » Os me s mo s 

a u t  o r  e s 7 6 1 /  m e d i r  a m e x p e r  i  m e n t  a 1 m e n t  e T c p a r  a e s s a 

l i g a ,  u s a n d o t é c n i c a d e s c r i t a e m 4 » 4 ,  e o b t i v e r a m T c d e 

4 

4 x l o k / s ,  c u j a o r d e m d e g r a n d e z a Fo i  a me s ma d o Tc c a l c u l a d o .  

T a mb é m p a r a a l i g a Pd Si  Y» N i s h i  e c o l a b o r a d o r e s 
D "I  J. O 

4 

/  7 8 / ,  u s a n d o u m a c u r  v a F I  F ,  c a 1 c u 1 a r  a m í  c d e 4 x 1 0 K 7 s 

u s a n d o A Hm « 4 6 7 J / mo l ,  T m == 1 0 8 2 K ,  A G *  » 5 0 K T p a r a 

A T r
 :

= 0 , 2 ,  a a p r o x i ma ç ã o d e Ho f f ma n n p a r a A Gv ,  e a e q u a ç ã o 

I I 75 '.]  p a r a v i s c o s i d a d e » 

P a r  a 1 i  g a P d, , , ,  S i  , , , ,  H .  A . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA D a v i  e s e c o 1 a b o r  a - zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
ELzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 

d o r  e s /  7 6 7 c a 1 c u 1 a r  a m T c d e 7 x 1 0 l< /  s ,  u s a n d o c u r  v a s T T T 

c o m AHITI "
1
'  = 8 1 7 0 J / mo l ,  T g 6 4 8 K ,  A G*

 :
= 5 0 K T p a r a 

A T r  = 0 , 2 ,  a a p r o x i ma ç ã o d e Ho f f ma n n p a r a A Gv ,  e p a r a 

v i s c o s i d a d e u ma e x p r e s s ã o r e s u l t a n t e d a e x t r a p o l a ç ã o l i n e a r  d o 

N i  .  IZ m o u 11-  o 11-  a b a 1 h o H .  D a v i  e s /  4 0 /  c á 1 c u 1 o u p a i-  a m e s m a l i g a 

T c d e 1 , 8 x 1 0
3
 K / s ,  a p a r t i r  d a c u r v a T R C c o m A Hm 8 1 7 0 J / mo l ,  

T m
 :

= 1 0 7 1 K ,  T g ^  6 5 7 K , l o g n
 :

= 6 , 3 2 e x p I I 3 7 3 0 /  T -  5 5 7 1 1 ,  

A 6 6 0 K T p a r a A' Fr  ~ 0 , 1 8 ,  e a p r o x i ma ç ã o p a r a A G v d e 

H o f f ma n n « 



J .  S t e i n b e r g e c o l a b o r a d o r e s 7 8 4 / ,  t a mb é m c a l c u l a r a m T c 

p a r a l i g a Pd, , , . s Si  ,  a p a r t i r  d e c u r v a s T T T e I R C ,  o b t e n d o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
f c

 4 •  3 

T c d e 2 x 1 0 K / s e T c d ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 8 x t O K / s r e s p e c t i v a me n t e .  Os v a l o r e s 

d o s p a r â me t r o s u s a d o s f o r a m A G'
 : : :

 5 0 K T p a r a A T r
 :

=
:
 0 , 2 ,  

a p r  o ;•;  i  m a ç a o d e H o f  f  m a n n p a r  a A G v ,  e p a i "  a e x p r  e s s a r  a v i  s c:  o s i  d a d e 

f  o i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA i. i  s a d o o m o cl  e 1 o g e r  a 1 cl  e R .  R a m a c:  h a n d r  a r  a o e c:  o 1 a b o r  a cl  o r  e S .  

U m v a 1 o I-  e x p e r  i  m e n t  a 1 cl  e T c:  p a r  a l i  g a P c l S i . . ,  
O.™ 1  w 

f o i  d e t e r mi n a d o p o r  A„  J .  D r e h ma n n e D .  T u r n b u l l  7 6 9 ,  7 0 / ,  o s 

q u a i s r e s f r i a r a m e m q u e d a l i v r e e s f e r a s d a l i g a c o m v á r i o s 

cl  i  â m e t  r  o s ,  o b t  e n d o u m T c:  = 7 6 0 K /  s p a r  a c o m p o s i  ç ã o P cl  _ S i  j  g •  

E s s a s i n f o r ma ç õ e s e s t ã o r e s u mi d a s n a s T a b e l a s 5 „ 3 e 5 . 4 .  

5 . 2 -  D e s e n v o l v i me n t o d o P r o g r a ma C o mp u t a c i o n a l  

UzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA IÍI p r  o g r  a m a c o m p u t  a c i  o n a 1 f  o i  d e s e n v o 1 v i  d o p a r  a o 

c á l c u l o c i as c u r v a s T T T e T RC a p a r t i r  d a e q u a ç ã o 1 . 4 8 3 ,  v i s a n d o a 

o b t  e n ç ã o cl  o v a 1 o r  cl  e T c:  a p a r  t  i  r  cl  o c:  r  í  t  e i "  i  o cl  e D .  U h 1 m a n n /  2 /  .  

F o i  u t i l i z a d o c o mo l i n g u a g e m d e p r o g r a ma ç ã o o T u r b o P a s c a l  3 . 0 e 

o S i s t e ma Op e r a c i o n a l  MS - D O S ,  e m u m mi c r o c o mp u t a d o r  P r o l o g i c a 

SP 1 6 ,  c o mp a t í v e l  c o m I B M P C .  0 p r o g r a ma f o i  d e s e n v o l v i d o d e t a l  

m a n e i  r  a ,  q u e cl  i  s p e n s a a o u s u á r  i  o m a i  o r  e s c:  o n h e c:  i  m e n t  o s 

c o mp u t a c i o n a i s .  0 s e u f 1 u x o g r a ma e s t á a p r e s e n t a d o n a f i g u r a 5 . 2 .  

A s v a r i á v e i s u t i l i z a d a s n o p r o g r a ma s ã o v a r i á v e i s 

1 2 ? 



i n t e i r a s e v a r i á v e i s r e a i s ,  c u j a p r e c i s ã o é d e d e z d í g i t o s p a r a 

a s i n t e i r a s ,  e d e v i n t e e c i n c o d í g i t o s p a r a a s r e a i s ,  o n d e 

q u i n z e d e l e s s ã o d e c i ma i s , . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 t e mp o d e c o mp u t a ç ã o mu d a d e a c o r d o 

c o m a f a i x a d e t e mp e r a t u r a d e s e j a d a ,  e p a r a e s t e t r a b a l h o o 

t e mp o p a r a c a d a u ma d a s c o mb i n a ç õ e s d ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA r ) ( T)  c o m A Gv u s a d a s ,  

a t i n g i u c e r c a d e 3 mi n u t o s .  

0 c á 1 c u 1 o d e T c a t  r a v é s d a s c u r v a s T T T e T R C n a o é 

f e i t o d i r e t a me n t e n o p r o g r a ma .  E l e é c a l c u l a d o ma n u a l me n t e a p ó s a 

a n á 1 i s e d a s t  a b e 1 a s d e p o n t  o s ( T , t  )  f  o r  n e c i  d a s p e 1 o p r o g r a m a 

p a r a c a d a u ma d e s s a s c u r v a s d e o n d e é r e t i r a d o o p a r  d e p o n t o 

c u j o t e mp o t  a t i n g e o me n o r  v a l o r  e m t o d a f a i x a d e t e mp e r a t u r a .  

E s s e p o n t o ,  o q u a l  r e p r e s e n t a o t e mp o e a t e mp e r a t u r a n o n a r i z d a 

c u r v a ,  é s u b s t i t u í d o n a e q u a ç ã ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA L 4 9 3 f o r n e c e n d o a t a x a c r í t i c a 

d e r e s f r i  a me n t o .  

5 . 3 ••-  C á l c u l o d e T c 

D u a s c o mp o s i ç õ e s d a l i g a P d - S i ,  Pd. , , ,  S i  , , ,  e P d g ^ ^ ' i ó '  

f o r a m s e l e c i o n a d a s p a r a o d e s e n v o l v i me n t o d e s t e p r e s e n t e e s t u d o ,  

d e v i d o a d i s p o n i b i l i d a d e n a l i t e r a t u r a ci e e s t u d o s p r é v i o s 

r e l a t i v o s à s me d i d a s d e v i s c o s i d a d e ,  t e mp e r a t u r a d e f u s ã o ,  

t e mp e r a t u r a d e t r a n s i ç ã o v í t r e a ,  a l é m d e c á l c u l o s e d e t e r mi n a ç õ e s 

e x p e r  i  me n t  a i  s d a t  a x a c r  í  t  i  c a d e r  e s f  r  i  a me n t  o .  

A s t a x a s c r í t i c a s ci e r e s f r i a me n t o p a r a f o r ma ç ã o d e 
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e s t r u t u r a a mo r f a T c p a r a e s s a s d u a s l i g a s f o r a m c a l c u l a d a s n o 

p r e s e n t e t r a b a l h o ,  u s a n d o o mé t o d o d e D .  U h l ma n n 7 2 /  

a p r e s e n t a d o n o C a p í t u l o 4 ,  c o n s i d e r a n d o a p e n a s a n u c l e a ç ã o 

h o mo g é n e a ,  ( e q u a ç ã o I I 4 9 3 ) .  Os c á l c u l o s f o r a m r e a l i z a d o s u s a n d o o 

p r o g r a ma c o mp u t a c i o n a l  d e s c r i t o n a s e ç á o ! 5„ 2 d e s t e c a p í t u l o .  

P a r a a mb a s a s c o mp o s i ç õ e s d a l i g a ,  d e n t r e v á r i a s 

a p r o x i ma ç õ e s p a r a A G v ,  a p r e s e n t a d a s n a l i t e r a t u r a ,  c o mo 

mo s t r a d o n o c a p í t u l o a n t e r i o r ,  f o r a m s e l e c i o n a d a s a s 

a p r o x i ma ç õ e s d e H o f f ma n n 7 5 7 /  e d e T h o mp s o n S p a e p e n 7 5 9 7 .  J á a 

v a r i a ç ã o d a e n e r g i a l i v r e d e a t i v a ç ã o p a r a a f o r ma ç ã o d e u m 

n u.  c:  1 e o c i "  í  t  i  c o ,  f  o i  s e 1 e c i  o n a d a ,  d e n t  r  o d o s m u i  t  o s v a 1 o r  e s 

a p r e s e n t a d o n a l i t e r a t u r a ( t a b e l a 4 . 2 ) ,  o v a l o r  d e A G ~ 6 5 K T 

p a i " a A T r
 :

-  0 , 2 . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA E s s e s v a 1 o r  e s p a r  a A G v e A G'  f  o r  a m 

s u g e r  i  d o s p o r  C .  S .  K i  m i  n a m i  /  4 í  /  ,  a p d s e s t  u d o d e t  a I  h a d o c o m 

t o d a s a s a p r o x i ma ç õ e s p r o p o s t a s e d a d o s e x p e r i me n t a i s 

d i s p o n í v e i s p a r a a s l i g a s Pd Cu Si  e A u Ge S i .  

I
3
 a r  a 1 i  g a P d, . ,  n S i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA .  p_,  a v a i  o r  d a t  e m p e r  a t  u r  a d e f  u s ã o e 

d a t  e m p e r  a t  u r  a d e t  r  a n s i  ç á o v í  t  r  e a f  o r  a m t  o m a d o s c o m o 

T m
 :

-  Í 0 7 Í  K 7 8 1 /  e T g •  6 4 8 l< 7 8 2 7 ,  a mb o s o b t i d o s ã u ma 

t a x a d e a q u e c i me n t o d e 0 , 3 3 K / s .  J á p a r a l i g a P d g p S i ^ ^ ,  f o r a m 

c o n s i d e r a d o T m -  Í 0 8 2 K 7 6 í 7 e T g -= Ó3 0 K / Bi / .  A mb a s a s 

t  e m p e r  a t  u r  a s f  o r  a m m e d i  d a s t  a m b é m a u m a t  a x a d e 

a q u e c i me n t o d e 0 , 3 3 K / s .  0 v a l o r  d e T g = 6X7 K / 6i /  f o i  u s a d o 

q u a n d o a e x p r e s s ã o d a v i s c o s i d a d e a p r e s e n t a d a p o r  Y .  N i s h i  e 

c:  o 1 a b o r  a d o r  e s /  7 8 7 ,  f  o i  a p l i c a d a cl  e v i  d o a e s s e s d o i  s v a l o r  e s 



e s t a r e m v i n c u l a d o s .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

P a r a r e p r e s e n t a r  a v i s c o s i d a d e n a r e g i ã o d o 

l í q u i d o s u p e r r e s f r i a d o p a r a a l i g a Pd , „  S i , - ,  f o r a m e mp r e g a d a s a s 

e q u a ç õ e s p r o p o s t a s p o r  P .  R a ma c h a n d r a r a o e c o l a b o r a d o r e s 7 5 ' 0 7 ,  e 

o Mo d e l o Ge r a l  d e P .  R a ma c h a n d r a r a o e c o l a b o r a d o r e s 7 5 0 7 ,  

c o n s i d e r a n d o d a d o s e x p e r i me n t a i s d e J .  S t e i n b e r g e c o l a b o r a d o r e s 

/ 7 3 / ,  d e a c o r d o c o m o a p r e s e n t a d o n o C a p í t u l o 4 .  0 d a d o 

e x p e r i me n t a l  d e J .  S t e i n b e r g e c o l a b o r a d o r e s u s a d o p a r a 

r e p r e s e n t a r  a v i s c o s i d a d e e m T m Fo i  n
 :

- zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 7, 6 Ns / m
c
°  

p a r a T
 :

-
:
 Í 0 5 3 K .  A v i s c o s i d a d e e m T g f o i  c o n s i d e r a d a c o mo 

í  0 2 

s e n d o d a o r d e m d e 1 0 Ns / m" " ,  b a s e a d o n o s r e s u l t a d o s 

e x p e r i me n t a i s o b t i d o s p o r  H .  S .  C h e n 7 8 5 /  p a r a l i g a Pd Ni  P e 

p o r  i - i .  S .  Ch e n e M.  Go l d s t e i n 7 8 6 /  p a r a l i g a Pd Cu S i ,  

í  3 P 

c o n t r a r i a n d o o v a l o r  c l á s s i c o d e r \  • • • •  1 0 Ns 7 m" "  p r o p o s t o p o r  

v á r i o s a u t o r e s 7 5 0 ,  61,  7 3 ,  7 7 7 -

P a r a l i g a Pd . , .  S i , ,  a v i s c o s i d a d e n a r e g i ã o s u p e r -
ei  4 1 o 

r e s f r i a d a f o i  a p r e s e n t a d a p e l a e q u a ç ã o s u g e r i d a p o r  Y .  N i s h i  e 

c o l a b o r a d o r e s 7 7 5 7 e p e l o Mo d e l o Ge r a l  d e P .  R a ma c h a n d r a r a o e 

c o l a b o r a d o r e s 7 5 0 7 ,  c o n s i d e r a n d o d a d o s e x p e r i me n t a i s d e v á r i o s 

a u t o r e s , ,  A v i s c o s i d a d e e m T g p a r a t o d a s a s a p r o x i ma ç õ e s ,  p e l a s 

me s ma s r a z o e s c o l o c a d a s a c i ma p a r a a l i g a Pd. , . . ,  S i . 0 ,  f o i  a d mi t i d a 

i  0 
c o mo s e n d o 1 0 Ns / m .  Os v a l o r e s d e e m Tm f o r a m:  

••-> ••**,  
n ( T m)  ^  0 , í ? N s / m e m T m = Í 0 8 2 l < 777/ ,  n

 ( T m >
 *

 6
»

3
 N s / m 

p a r a T m » 1 0 8 2 l < / 7 3 7 ,  n ( T m)  == 1 , 3 x  Í 0 ~ °  Ns / m" "  p a r a 

2 
T m 1 0 7 1 K 7 7 8 /  e f i n a l me n t e n < T m)  = 2 , 0 3 N s / m p a r a zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1  c 



T m
 : : : :

 3 . 082K / ó í  ,  7 3 ,  3 0 / .  A s s e i s d i f e r e n t e s e q u a ç õ e s p a r a a 

v i  s c o s I  d a d e c o n s i  d e r  a d a s n e s t  e t  r  a b azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 h o p a r  a 1 i  g a P d „  ^  S i ,  ,  ,  

e s t ã o a p r e s e n t a d a s n a t a b e l a 5. .  í  ..  

o 

Os d a d o s u t i l i z a d o s p a r a o c á l c u l o d e T c ,  p a r a 

a mb a s a s c o mp o s i ç õ e s d a l i g a Pd S i ,  e s t ã o a p r e s e n t a d a s n a 

T a b e l a 5 . 2 . ,  



< zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

8 0 0 

7 0 0 -

< 
Lü 6 0 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
a.  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Lü 

5 0 0 

c r '  2 —  

5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
— i — 

10 
— i — 

15 

A T g 

° T C 

2 0 2 5 

S i  % ,  X 

F i  g u r  a 5. .  i  ••••  Me d i  d a s e x p e r  i  me n t  a i  s d a t  e mp e r  af c u r  a d e t  r  a n s i  c a o 

v í t r e a T g ,  e d a t e mp e r a t u r a d e c r i s t a l i z a ç ã o T c ,  e m 

f u n ç ã o d o t e o r  d e S i ,  p a r a l i g a P d - S i .  ( B .  G .  L e w i s 

e H .  A .  D a v i e s / 7 i / > .  
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I N I C I O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ENTRADA DE DAOOS OA 
LI GA. '  Tm Tg,  0 o ,  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
N»í  f ,  X 1HzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAi >(  AG,  

APRESENTAÇÃO 
OO Mf NU_ P/  
COMBI NAÇÃO OAS|  
APROX.  OE FG E 

. VI S COS/ OA OE 

SELEÇÃO OA OPÇÃO 
P/  APROX.  OE FG 
E VI SCOSI 040E 

F I M 

OBTER CONS TANTES 
P/  MODELO OE 

VIS COS IOADE 

08 TER :  /  / N/ C/ AL,  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
T Fl NA L E 

INCREMEN TO OE T 

1 

T :  f  (INICIAL) 

CONV E RT E R PONT OS 
DA C U R V A T T T 
P/  A CLzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA/ff VA TRC 

C A L C U L A R A 
V/ S COS /  O A O E 

CAL C U L AR 
F G 

C A L C U L A R P ON T O OA 

C U R V A T T T 

T :  T +•  I N C R E ME N T O 

F 1 u x o g r a ma d o p r o g r a ma c o m p u t a c i  o n a 1 ,  d e s e n v o l v i  d o 
n o p r e s e n t e t r a b a l h o p a r a o c á l c u l o d a s c u r v a s T T T 
e T R C .  
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1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA• • 
I  Tg T.  DE AQUECI MENTO Ti  T.  DE AQUECI MENTO 

LI GA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1 I  
1 REF.  REF.  !  

:  ( K)  ( K/ s)  ( K)  ( K/ s)  

Pd 8 ,  S 
18 

I  646 !  0, 33 82 1071 0, 33 Bi  ;  

!  657 
i  I  

40 

Pd
84

 3 
16 

!  635 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe, 33 82 1882 0, í  6i  :  

:  61? 1, 33 61 

!  624 0, 16 83 

1 639 0, 33 83 

i  635 !  0, 66 
i  

83 

!  641 
i  
:  i , 33 
1 
!  

83 

T a b e l a 5 . 1 -  D a d o s e x p e r i me n t a i s d e T g e T m r e p o r t a d o s n a 

1 i  t  e r a t  ur a , .  



I G A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
T c C A L C U L A D O 

< !< / S )  

R E F .  

T c E X P E R I ME N T A !  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

( K/ s 

P d
8 4

 S i
i 6 

1 0 '  

4 :•;  1 0 
4 

0 1 

7 8 

4 X 1 0 6 1 

Pc L 1 0 °  

i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ai
3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Í 0 

Í 0
3 

4 

4 0 

8 4 

7 6 0 6 9 , 7 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

« 

T a b e l a 5, , 2 D a d o s s o b r e T c r e p o r t a d o s n a l i t e r a t u r a .  
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VI SCOSI DADE zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 l  

EXPRESSÃO !  VI SCOSI DADE A Tm e Tg 

[  Ns/ ni '  ]  !  (Ns/ ra
11
- )  

EQUAÇSQ DE Y. HI SHI  E COLABORADORES / 7S/  

8, 58x10"  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
n , , = 3, 80í xí 0- 4 EXPC ]  

l l T )
 (T -  551)  

n ( T l ) = 0, 0156 

n , ,  , = 0, 38xí 6Í 0 
( i g,

1 

MODELO GERAL DE P.  RAMACHANDRARAO E 

COLABORADORES /58/  

r u ,  = 5, 33xi 0~
5
 exp[ 0, 095/ f T]  

L\  1 )  

f T -  0, 03327 expC- 3, 412 AT/ T]  

n ( T a ) =9 , 8 0 x i 0 -
4 

10 
n ( T g ) = 0, 99x10 

MODELO GERAL DE P.  RAMACHANDRARAO E 

COLABORADORES / 50/  APLI CANDO DADOS EXPERI -

MENTAI S DE Y.  NI SHI  / 78/  

n, . T, = 9, 9i xi 0~
4
 exp[ 0, 086/ f T]  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0\ \ ) 

f T = 0, 0332 exp[ - 3, 402 AT/ T]  

w M i 3 

n ( T g ) = i x t t
1 1 

MODELO GERAL DE P.  RAMACHANDRARAO E 

COLABORADORES / 50/  APLI CANDO DADOS EXPERI -

MENTAI S DE J.  STEI NBERG E COLABORADORES / 73/  

n T 0 , 8 2 6 expC0, 0769/ t T]  
4( T)  

f T = 0, 0332 exp[ - 3, 402 AT/ T]  

n
( T . )

= 6
'

2 3 

n ( T g ) = M M 0
i e 

MODELO GERAL DE P.  RAMACHANDRARAO E 

COLABORADORES / 5í /  APLI CANDO DADOS EXPERI -

MENTAI S DE ti.A.  DAVI ES E B. G.  LEWI S 777/  

n_, T. = 0, 0188 exp[ 0, 0769/ f T]  
j (  1)  

!  f T = 0, 0332 expC- 3, 402 AT/ T]  

n ( T i ) = e , i 8 9 

n ( T g ) = 0, 6x i 0
í ô 

MODELO GERAL DE P.  RAMACHANDRARAO E 

COLABORADORES / 50/  APLI CANDO DADOS EXPERI -

MENTAI S DE M.  MASUMOTO E COLAB.  780/  

í r i , , ™8 M5 3 5 exp[ 0, 07210/ f T]  
,  6( !  /  

!  f T = 0, 0332 exp[ - 3, 402 AT/ T]  

n ( T i ) = 2, 0315 

I  ^ ( Tg )
= 8

'
9 9 x i e i e 

T a b e l a 5 . 3 -  A p r o x i ma ç õ e s u s a d a s p a r a d e s c r e v e r  a v i s c o s i d a d e 

l i g a Pd . . .  S i , ,  n a r e g i ã o d o l í q u i d o s u p e r  r  e s Fr  i  a 
8 4 i & 
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Ref .  1 P d
8 2

 3 1
18 

:  Ref .  :  

!  Tai  ( K)  1682 / 61/  1071 :  8i  :  

!  Tg ( K)  !  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA63e / 83/  648 :  82 :  

1 a
o

 1 2, 724 xzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA í f ™ !  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA/ a /  !  

- 10 
2, 722 x 10 !  a !  

! NV°  ( a t B i . n T
3
} ;  6, 8 :< 10

2 8
 í / 41, a/ !  

28 
6, 8 x 10 ! / 4i , a /  !  

!  f  !  í  :  12/  \  1 ;  i i i  \  

!  X !  i f f
6 

I I I  I  i 0"
6 

!  I V !  

1 Hí f U. mof  * )  8176 / 40/  8176 !  / 40/  !  

!  G"  65 KT p a r a T « 6, 2 / 4i /  65 KT p a r a T -  9, 2 !  / 41/  !  

1 
i  

i  

-2 
!  ( Ns n )  

8580 
n

,  '  = 3, »í x í « Bxp[  3 

( T- 551)  

78 
1 1 (

" = 0, 338 exp[ 0, 0647/ í T]  

f  1 
1 1 

1 l  
1 i  

:  50 !  
f  l  
1 1 

8580 
n

,  '  = 3, »í x í « Bxp[  3 

( T- 551)  

1 1 (
" = 0, 338 exp[ 0, 0647/ í T]  

1 1 

i  
i  

i  
l  

i  

n
0

C T >
-  5, 33: <Í 0~

5
 e; <pL0, Ô?5/ t T]  / a /  

„  - 3, 78? T 

f l = 22, 76x10 exp [  1 
T 

I  t  
1 I  

f  ;  

1 1 l  1 

i  (  

!  1 f T = 0, 0332 expC- 3, 4129 T7T3 
n

n
( T )

= 0, 657 exp [ 0, 0658/ f T]  

1 1 

:  / a /  :  

(  1 
i  1 

1 
I  

í  

n ( T)  - 4 
'  -  9, ?i 9xü e: <p[ 0, 086/ Í T]  / a/  f T -  0, 0285 exp[ - 3, 554 T/ T]  

i  i  

i  i  

i  i  

I  
!  
I  

1 

f T = 0, 0332 e x p f - 3 , 4 0 2 T/ T]  

i  i  

i  i  
i  i  

i  i  

t  
í  

1 

n
/

T )
= 0, 8266 exp[ 0, 0672/ f T]  / a /  

i  i  

i  i  
i  i  

t  i  

1 

i  
t  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
i 

f T = 0, 0332 expE- 3, 402 T/ T]  

i  i  

i  i  
i  i  

t  i  

I  

1 
i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
{ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V T > = 0, 0188 e: <pC0, 076?/ I T]  
D 

/ a /  

i  i  

i  i  

!  I  

1 1 
1 

1 
I  

1 

f T = 0, 0332 exp[ - 3, 402 T/ T]  

t  1 

t  1 

{  1 

1 

!  
1 

n
.

( T )
-  0, 1535 exp[ 0, 07210/ f T]  

6 
/ a /  

1 1 
t  1 

I  1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
! 
i  

(  

f T = 0, 03327 e x p [ - 3 , 402 T/ T]  

i  1 

)  1 
1 1 

1 1 
t  1 

/ a /  -  C a l c u l a d o n e s t e t r a b a l h o 

T a b e l a 5 . 4 ••-  T a b e l a d o s d a d o s u s a d o s p a r a o c á l c u l o d e T c p a r a 

a s d u a s c o mp o s i ç õ e s d a l i g a P d - S i  .  
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6 -  R e s u l t a d o s o D i s c u s s õ e s 

D s !'•  e s u 1 1 a d o s >::i  a s t  a x a s c r  í  t  i  c a s d e r  e s f  r  i  a m e n t  o 

p a r a a s l i g a s l
: i
d. - ,  8 i  .  e Pd, - , .  S i . - ,  s ã o a p r e s e n t a d a s n a s t a b e l a s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

, i l o t>4 l o 

6 . 1 e 6 . 2 .  A s F i g u r a s 6 . 1 ,  6 . 2 e 6 . 3 mo s t r a m a s c u r v a s T RC 

t i p i  c a s o b t i  d a s .  

Os v a l o r e s d o s T c c a l c u l a d o s p a r a a l i g a Pd 0 , - ,  ^ ' < g 

s a o me n o r e s q u e o s c a l c u l a d o s p a r azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Pán*  S i . , « E s s e r e s u l t a d o e r a 

e s p e r a d o c o n s i d e r a n d o q u e a l i g a Pdon S i , 0 ,  e s t a n d o e x a t a me n t e 

n a c o mp o s i ç ã o e u t é t i c a ,  p o s s u i  u ma t e mp e r a t u r a d e f u s ã o ma i s 

b a i x a e u m v a l o r  d e T r g i g u a l  a 0 , 6 0 ,  ma i s a l t o q u e o d a l i g a 

P d p ^ S i  .  ..  c u j o T r g é 0 , 5 8 ,  o q u e f a c i l i t a a f o r ma ç ã o d e e s t r u t u r a 

a mo r f a ,  c o mo f o i  d i s c u t i d o n o s c a p í t u l o s a n t e r i o r e s .  

M 

Os v a l o r e s d e T c t a mb é m d e c r e s c e m c e r c a d e d u a s 

o r d e n s d e g r a n d e z a ,  q u a n d o a a p r o x i ma ç ã o d e H o f f ma n n p a r a A Gv 

7 5 7 /  é a p l i c a d a .  I s s o e s t á d e a c o r d o c o m o s r e s u l t a d o s o b t i d o s 

a n t e r i o r me n t e p o r  C .  S .  K i mi n a mi  7 4 1 /  p a r a a s l i g a s Pd Cu Si  e 

A u Ge S i ,  p o i s a a p r o x i ma ç ã o d e H o f f ma n n 7 5 7 /  g e r a me n o r e s 

v a l o r e s p a r a Gv ,  d o q u e a a p r o x i ma ç ã o d e T h o mp s o n - S p a e p e n 

7 5 9 7 ,  p r  o v o c a n d o u m a d i  m i  n u i  c á o d a t  a x a d e n u c I  e a ç a o I .  

P a r a a l i g a Pd, . , , . ,  S i . Q a s e q u a ç õ e s d e v i s c o s i d a d e 

c o n s i  d e r  a cl  a s f  o r  a m a s d e v i  d a s a P . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA R a m a c:  h a n d r  a r  a o e c o 1 a b o r  a d o r  e s 

7 5 0 7 ,  e c a l c u l a d a s p e l o Mo d e l o Ge r a l  d e P .  R a ma c h a n d r a r a o 7 5 0 /  

c o n s i  d e r  a n d o d a d o s e x p e r  i  m ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA n t  a i  s ,  d e n o m i  n a d o s n .  (  T )  e ri  ,-,  (  T )  

r  e s  P e c t  i  v a iti  e n t  e ,  o s q u a i  s e s t  a o r  e p r  e s e n t  a d o s n a f  i  g u r  a 6 .  4 .  

1 4 1 



E mb o r a o s v a l o r e s d e 1 ( T m)  e m a mb a s e q u a ç õ e s e s t e j a m 

r e l a t i v a me n t e p r ó x i mo s ,  e m T g a v i s c o s i d a d e r |  ,  ( T )  é q u a t r o 

o r d e n s d e g r a n d e z a ma i o r  q u e e m n - ( T ) ,  c o mo mo s t r a t a mb é m a 

T a b e l a 6 „ 3 .  Os r e s u l t a d o s d e s s a d i f e r e n ç a ,  l e v a à d i f e r e n t e s 

t a x a s c r í t i c a s d e r e s f r i a me n t o ,  c u j o me n o r  v a l o r  f o i  o b t i d o 

u s a n d o a e q u a ç ã o d e v i s c o s i d a d e n _ ( T ) .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 s v a 1 o i '  e s c a 1 c u 1 a d o s d e T c d e v e m s e r  

n e c e s s a r  i  a m e n t  e m e n o r  e s o u i  g u a i  s a o s v a 1 o r  e s o b t  i  ei  o s 

e x p e r i me n t a l me n t e ,  v i s t o q u e e l e s f o r a m c a l c u l a d o s c o n s i d e r a n d o 

s o me n t e a n u c l e a ç a o h o mo g ê n e a / 2 / ,  e n a s e x p e r i ê n c i a s a n u c l e a ç a o 

h e t  e r  o g ê n e a n a o p o d e s e r  d e s c a r  t  a d a .  A s s i m s e n d o ,  n a s 

e x p e r i ê n c i a s ,  c a s o h a j a h e t e r o g e n i d a d e s p r e s e n t e s ,  u ma ma i o r  t a x a 

d e r e s f r i a me n t o s e r i a n e c e s s á r i o p a r a e v i t a r  a c r i s t a l i z a ç ã o .  

C o mp a r a n d o o s v a l o r e s d o s T e c a l c u l a d o s c o m 

T c me d i d o d e 7 6 0 K / s 7 6 9 , 7 0 7 ,  p a r a l i g a P d 0 0 Si , , - , ,  c u j o s d e t a l h e s 

e x p e r i me n t a i s f o r a m a p r e s e n t a d o s n o C a p í t u l o 5 ,  c o n c l u i - s e q u e 

a s t a x a s c r í t i c a s d e r e s f r i a me n t o c o e r e n t e s c o m o T c e x p e r i me n t a l  

s a o a q u e l a s c a l c u l a d a s a p a r t i r  d a a p r o x i ma ç ã o d e H o f f ma n n p a r a 

A Gv ( T a b e l a 6 . i ) .  

C o n s i  d e r  a n d o q u e o v a l o r  d a v i  s c o s i  d a cl  e e m T g 

p a r a n i < T )  f o i  s u p e r e s t i ma d o ,  l e v a n d o a u m T c s u b e s t i ma d o ,  a 

e q u a ç a o m a i  s r  a z o á v e 1 p a r  a r  e p r  e s e n t  a r  a v i  s c o s i  cl  a cl  e d o 1 í  q u i  cl  o 

s u p e r r e s f  r  i  ac l o p a r a l i g a l
:>
 c l . . . S i , 0 ,  é n -j  (  T"  > c u j a a p l i c a ç ã o 

o. --  l ü f i -

ei  e r a u m T c c a l c u l a d ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA de 2 6 0 K / s ,  c o mo mo s t r a a T a b e l a 6 . 1 .  A s s i m,  
o v a l o r  c a l c u l a d o d e T c p a r a l i g a P d Q 2

 s
' i g »

 C| UC
" -  a p r e s e n t o u 
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me l h o r  c o n c o r d â n c i a s c o m o v a l o r  e x p e r i me n t a l ,  d e n t r e o s 

a n a l i s a d o s n o p r e s e n t e t r a b a l h o ,  f o i  a q u e l e o b t i d o q u a n d o 

u s a mo s o Mo d e l o Ge r a l  d e P .  R a ma c h a n d r a r a o e c o l a b o r a d o r e s 

/ 4 5 , 5 0 /  c o n s i d e r a n d o d a d o s e x p e r i me n t a i s p a r a r e p r e s e n t a r  a 

v i  s c o s i  d a d e n a r e g i  a o d o 1 í  q u i  d o s u p e r r e s f r  i  a d o ,  e a a p r o x i  ma ç ã o 

d ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Ho f f ma n n 7 5 7 /  p a r a r e p r e s e n t a r  A G v .  E s s e r e s u l t a d o 

c o n c o r d a c o m o s u g e r i d o p o r  C .  S „  Ki mi n a mi  / 4 i / ,  p a r a a s l i g a s 

Pd Cu Si  e Pd Ni  P .  

A s s i m,  p a r a a l i g a Pd, . , , . ,  S i  , ,  e s t r u t u r a a mo r f a p o d e 

s e r  v i r t u a l me n t e o b t i d a à t a x a s d e r e s f r i a me n t o n a o r d e m d e 

2 6 0 K / s ,  e c o n s i d e r a n d o q u e o v a l o r  d e T c c a l c u l a d o l e v o u e m 

c o n t a s o me n t e a n u c l e a ç a o h o mo g ê n e a ,  c o n c l u i - s e q u e o v a l o r  

e x p e r i me n t a l  d e T c
 :

-  7 6 0 K / s 7 6 2 , 7 0 / ,  f o i  c e r t a me n t e r e s u l t a d o d e 

u m p r o c e s s o e n v o l v e n d o n u c l e a ç a o h e t e r o g ê n e a . .  

C o mp a r a n d o o s v a l o r e s c a l c u l a d o s d a t a x a c r í t i c a d e 

4 
r e s f r i a me n t o c o m o v a l o r  me d i d o T c -  4 x 1 0 K / s ,  p a r a l i g a 

Pd, . - , .  S i ,  . ,  c u j o s d e t a l h e s e x p e r i me n t a i s f o r a m a p r e s e n t a d o s n o 
o 4 3. 6 

C a p í t u l o •"  ' 5,  o T c e s t á c o e r e n t e q u a n d o c a l c u l a d o e mp r e g a n d o a s 

e q u a ç õ e s d e v i s c o s i d a d e n » < T > ,  n < T > o u n ,  ( T > ,  s e a 

a p r  o x i  m a ç a o d e H o f  f  m a n n p a r  a A G v f  o r  u s a d a ,  j  á q u e o v a 1 o r  

c a l c u l a d o d e v e s e me n o r  o u i g u a l  a o v a l o r  d e T c me d i d o 

e x p e r  i  m e n t  a 1 m e n t  e .  

G v a l o r  d e T c c a l c u l a d o p a r a l i g azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ^ ^ q a ^ ' i 6 '  

u s a n d o a s e q u a ç õ e s d e v i s c o s i d a d e n * < T ) ,  n , - , ( T)  o u n ^ ( T )  é 



ma i o r  d o q u e o T c me d i d o e x p e r i me n t a l me n t e ,  c e r t a me n t e d e v i d o 

a o v a l o r  mu i t o b a i x o d a v i s c o s i d a d e e m T m,  c o mo mo s t r a a T a b e l a 

S . i  e a f i g u r a 6 . 5 o q u e f a c i l i t a r i a a c r i s t a l i z a ç ã o .  0 v a l o r  

d e n ( T m)  p a r a a s t r ê s a p r o x i ma ç õ e s H ,  ( T > ,  n ( ' )")  e n ,  ( T ) ,  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
'-1 O 6 

e s t ázyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA c o mp a t í v e l  c o m a s me d i d a s e x p e r i me n t a i s p a r a l i g a Pd Cu 

S i ,  a p r e s e n t a d o s n a T a b e l a 6 . 4 ,  a q u a l  s e g u n d o a l g u n s a u t o r e s 

/ 7 i ,  4 i /  d e v e p o s s u i r  a ma g n i t u d e d a v i s c o s i d a d e b a s t a n t e 

s e me l h a n t e a d a l i g a Pd S i .  

A f o r t e i n f l u ê n c i a d a v i s c o s i d a d e n o c á l c u l o d e T c 

f i c a b a s t a n t e e v i d e n t e q u a n d o o b s e r v a d a s a s t a b e l a s  5, ,  í  e 6 . 2 ,  e 

a f  i  g u i'-  a 6 . 5 .  E m b o r  a t  o cl  a s a s e q u a c o e s d e v i s c o s i d a d e ,  e x  c e t  o 

1 ( T )  ,  b a s e a m- s e n o Mo d e l o Ge r a l  d e P .  Ra ma c h a n c l r  a r  a o ,  o 

v a l o i "  ei  e T c c a l e u l a d o v a r i a mu i  t  o e m f  u n c a o d o s d a d o s 

e x p e r i me n t a i s d a v i s c o s i d a d e .  Um v a l o r  d e H ( T m)  s u b s t i ma d o l e v a 

a u m T c s u p e r e s t i ma d o ,  d e mo n s t r a n d o a g r a n d e s e n s i b i l i d a d e d o s 

d a d o s e x p e r i me n t a i s d a v i s c o s i d a d e ,  à T m n a e x p r e s s ã o d e A .  

Do o l i  t t l e / 4 ? / .  

P a r a a l i g a P d 0 ^  S i , / (  a s s i m c o mo p a r a a l i g a
 r t ,

o , 2 

Si , , . , ,  o s v a l o r e s c a l c u l a d o s d e T c a p r e s e n t a r a m c o n c o r d â n c i a c o m o 

v a 1 o i "  e x p e r  i  m e n t  a 1 q u a n d o ,  d e n t  r  o d a s a p r  o x i  m a c o e s a n a 1 i  z a cl  a s n o 

p r e s e n t e e s t u d o ,  o Mo d e l o Ge r a l  d e R a ma c h a n d r a r a o e c o l a b o r a d o r e s 

7 4 5 ,  5 6 /  c o n s i d e r a n d o c i a d o s e x p e r i me n t a i s p a r a r e p r e s e n t a r  a 

v i s c o s i d a d e n a r e g i ã o s u p e r r e s f r i a d a ,  e a a p r o x i ma ç ã o d e 

H o f f ma n n / 5 7 /  p a r a r e p r e s e n t a r  A Gv f o r a m a p l i c a d o s .  E s s e 

r  e s u 1 1 a d o t  a m b é m c o n c o r  cl  a e o m o s u g e r  i  ci  o p o r  C .  S .  K i  m i  n a m i  /  4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA í 7 
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p a r a a s l i g a s Pd Cu Si  e Pci  Ni  P .  
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!  Vi scosi dade 

!  Vi scosi dade a 1 

Expr essão !  ,  í  

!  Tu e Tg ( Ns/ i ' )  !  

!  Equação de P.  Ramachandr ar ao 

! e col abor ador es / 50/  

'  14 
n = 0, 338 ex P [ 0, 0647/ f  ]  I  nj g = 1, 49x10 I  

f .  = 22, 7óxi 0~
3
 exp E- 3, 73?zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1/ 111 r \ l a = 5, 80 !  

i  

! Model o Ger al  de P.  Ramachandr ar ao 

i e col abor ador es / 50/  apl i cando 

I dados exper i ment ai s de J. St ei nber g 

! e col abor ador es / 73/  par a ( Tm) ,  

! e ( Tg)  de Í 0Í 0 Ms/ i 2 / 85, 8ó7 
1 
1 

n = 0, 657 exp [ 0, 0658/ f T]  I  HTg = i  x 10
1
 !  

1 1 

I  I  
l  1 

t  = 0, 0285 exp [ - 3, 554 T/ T ]  !  nTi  = 6, 6 !  
I  1 1 

1 

l  1 
I  1 

T a b e l a 6 - 3 -  E x p r e s s õ e s u s a d a s p a r a d e s c r e v e r  a v i s c o s i d a d e d a 

1 i  g a P d , - , zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA S i  , -,  n a r  e g i  a o cl  o 1 í  q u i  d o s u p e r  e s -F r  i  a d o .  
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1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

... !  8 5 

3 5 1 5 !  

•  l o g n •  - 2 , 2 2 6 -  I 
.... , 

1 7 , 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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!  6 1 

!  

T a b e l a 6. .  4 D a d o s e x p e r i me n t a i s d a v i s c o s i d a d e e n c o n t r a d o s n a 

1 i  t  e r a t  u r a p a r a a l i g a Pd Cu S i .  
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7 -  C o n c l u s õ e s 

D c á 1 c u 1 o cl  a t  a x a c:  r  í  t  i  c:  a cl  e r  e s f  r  i  a m e n f c o p a i  -  a 

• F o r ma ç ã o d a e s t r u t u r a a mo r f a ,  T c ,  é mu i t o s e n s í v e l  a o s p a r â me t r o s 

u s a d o s n a s o l u ç ã o d a e q u a ç ã o q u e d e t e r mi n a a c u r v a T T T .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• 

C o mp a r a n d o o s r e s u l t a d o s o b t i d o s p a r a o T c c a l c u l a d o n e s t e 

t r a b a l h o ,  c o m d a d o s e x p e r i me n t a i s d e T c e x i s t e n t e s n a l i t e r a t u r a zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/ 6Í ,  6 9 ,  70/ ,  p a r a a s l i g a s P d g 4 S i í 6 e P d g 2 $i  Í Q> o b t e i n - s e 

v a l o r e s c a l c u l a d o s d e T c ma i s c o e r e n t e s c o m o s e x p e r i me n t a l me n t e 

d e t  e r  m i  n a d o s ,  q u a n d o s â o u s a d o s a a p r  o x i  m a ç â o d e J *  D -  H o f  f  m a n n 

/ 5 7 / ,  p a r a d e s c r e v e r  A G v ,  e o Mo d e l o Ge r a l  d e P .  

R a m a c:  h a n cl  r  a r  a o e c o 1 a b o r  a d o r  e s /  A 5 ,  5 0 /  p a r  a e x p r  e s s a r  a 

v i s c o s i d a d e d o me t a l  l í q u i d o s u p e r r e s f r i a d o „  

A e q u a ç a o - que cl  e s c:  r  e v e o c o mp o r t a me n t o ci a 

v i s c o s i d a d e n a r e g i ã o ci o l í q u i d o s u p e r  r e s f r  i  ac l o é mu i t o s e n s í v e l  

a o s c i a d o s e x p e r i me n t a i s ci e v i s c o s i d a d e n a t e mp e r a t u r a d e f u s ã o e 

t r a n s i ç ã o v í t r e a , ,  A s s i m é i  mp r e s s i  n d í  v e l  p a r a q u e s e p o s s a 

d e s c r e v e r  d e f o r ma ma i s p r e c i s a o c o mp o r t a me n t o d a v i s c o s i d a d e n a 

r e g i ã o s u p e r  r e s f r  i  a c l a ,  a c o n f i a b i l i d a d e ci e d a d o s e x p e r i me n t a i s ci e 

v i  s c:  o s i  cl  a cl  e ,  n a s t  e m p e r  a t  u r  a s p r  ó x i  m a s cl  o p o n t  o cl  e f  u s â o e 

t r a n s i  ç â ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA v í t r e a „  

-  C o m o i "  e s u 1 1 a cl  o cl  o s e s t  u d o s f  e i  t  o s n e s s e t  r  a b a 1 h o ,  

f o i  v e r i f i c a d o q u e f o r ma ç õ e s a mo r f a s p o d e m s e r  o b t i d a s a t a x a s 

d e r e s f r i a me n t o d e 2 6 0 K / s e 8 9 6 K / s ,  p a r a a s l i g a s Pd, . , , - ,  S i ^ g e 

P d £> A Si  j  <f  r  e s p e c t  i  v a m e n t  e .  
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L t d a ,  2
a
 E d i ç ã o ,  ( Í 9 7 0 ) .  

0 4 F l e mi n g s ,  M.  C ,  S o l i d i f i c a t i o n P r o c e s s i n g ,  Ma s s a c h u s e t t s 

U . S . A .  -  Mc Gr a w -  H i l l ,  3
a
 E d i ç ã o ,  ( Í 9 7 4 ) .  

0 5 C h a l me r s ,  lii  „  ,  P r i n c i p l e s o f  S o l i d i f i c a t i o n ,  N e w Y o r k ,  

U . S . A . ,  R o b e r t  E .  K r i e g e r  P u b l i s h i n g C o mp a n y ,  2
a
 E d i ç ã o ,  

( Í 9 7 7 ) .  



0 6 ••-  H a t s o p o u l s ,  G .  N . ,  P r i n c i p i e s o- F Ge n e r a l  T h e r mo d i n a mi c s ,  N e w 

Y o r k ,  J o h n Wi l e y &.  S o n s ,  2 E d i ç ã o ,  ( i ? 6 5 ) .  

0 7 -  Re e d ~ H i  1 1 ,  R .  E .  ,  P r  i  n c í p i  o s d e Me t  a 1 u r  g i  a I-  i  s i  c a ,  R i o d e 

J a n e i r o ,  E d i t o r a Gu a n a b a r a D o i s S .  A. ,  ,  2 E d i ç ã o ,  ( Í 9 8 2 ) .  

0 8 •-  V o l me r ,  M. ,  We b e r ,  A „ ,  Z P h y s .  C h e m,  i í v ,  2 2 7 ,  C i ? 2 6 ) .  

Ci  t  a d o p o r  R e e d - H i 1 1 ,  R .  E . ,  Pr  i  n c í p i  o s d e Me t  a l u r g i  a 

F í s i c a ,  R i o d e J a n e i r o ,  E d i t o r a Gu a n a b a r a D o i s S ,  A » ,  2" '  

E d i ç ã o ,  ( Í 9 8 2 ) .  

0 ? ••-  B e c k e r , zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA R .  ,  D o r i n g ,  W. ,  A n n P h y s ,  2 4 ,  7 1 9 ,  ( 1 9 3 5 ) .  C i t a d o 

P o r  R e e d ~ H i  1 1 ,  R „  E .  ,  P r  i  n c í p i  o s d e Me t  a 1 u r  g i  a I-  í  s i  c a ,  R i  o 

d e J a n e i r o ,  E d i t o r a Gu a n a b a r a D o i s S .  A n ,  2
a
 E d i ç ã o ,  ( 1 . 9 8 2 ) .  

i  0 ••-  K i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA IVI i  n a m i  ,  C. .  S . ,  "  C i  ê n c i  a e T e c n o 1 o g i  a d o s Me t  a i  s 

S u p e r r e s t r i a d o s ( S o l i  d i  F i  c a ç ã o R á p i d a ) * .  S e m i  n á r i  o p r o F e r  i  d o 

n o D e p a r t a me n t o d e E n g e n h a r i a d e Ma t e r i a i s d a U n i v e r s i d a d e 

F e d e r a l  d e S a o C a r l o s -  S a o P a u l o ••-  Í 0 / Í 9 8 7 .  

D a v i  e s ,  H .  A . ,  " Me t  a 1 1 i  c G1 a s s F o r  ma t  i  o n " ,  

L u b o r s k y B u t t e r w o r t h s Mo n o g r a p h s i n Ma t e r i a l s ,  

8 - 2 5 ,  ( 1 9 8 3 ) .  

Ed .,  F ,.  E ..  

L o n d o n , zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA P P .  



i 2 ••••  T u r n b u l l ,  D „ ,  C e c h ,  R .  E . ,  " Ma c r o s c o p i c Ob s e r v a t i o n o f  t h e 

S o 1 i  d i  f  i  c a t  i  o n o f  S ma 1 1 M e t  a 1 D r o p l e t s " ,  J o u r  n a 1 o f  

A p p l l i e d P h y s i c s .  V .  2 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ,  P P .  8 0 4 -•  8 1 9 ,  ( 1 9 5 0 ) .  

i  3 •-  P ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA I'- ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA p e z  k o ,  J .  H . , * N u c l e a t  i  o n i  n U n d e r  c o o 1 e d I.,  i  q u i  d s "  ,  i n 

Wo r k s h o p :  N u c l e a t i o n -  R a p i d S o l i d i f i c a t i o n ,  E d b y P .,  R .  

S a h m,  R WT H A a c h e n ,  P P .  ? ••••  1 9 ,  ( 1 9 8 3 ) .  

1 4 -  S a h m,  P . R . ,  H a n s e n ,  P .  N . ,  " N u me r i c a l  S i mu l a t i o n a n d 

Mo d e l l i n g o f  C a s t i n g a n d S o l i d i f i c a t i o n P r o c e s s f o r  F o u n d r y 

a n d Ca s t  H o u s e " ,  I A T F ,  S w i t z e r l a n d ,  ( 1 9 8 4 ) .  

1 5 -  K u r z ,  W. ,  F i s h e r ,  D .  J . ,  " F u n d a me n t a l s o f  S o l i d i f i c a t i o n " ,  

T r  a n s T e c h I
3
u b 1 i  c a t  i  o n ,  S w i  t  z e r  1 a n d ,  ( 1 9 8 4 ) .  C i  t  a d o p o r  

K i  m i  naoi  i  ,  C .  S .  ,  " C i ê n c i a e T e c n o 1 o g i  a d o s Me t  a i  s 

S u p e r r e s f r  i  a d o s (  S o l  i  cl  i  f  i  c a ç ã o Rá p i d a ) " .  S e m i  n á r  i  o p r o f e r  i  d o 

n o D e p a r t a me n t o d e E n g e n h a r i a d e Ma t e r i a i s ci a U n i v e r s i d a d e 

F e d e r a l  d e S â o C a r l o s -  S a o P a u l o -  1 0 / 1 9 8 7 .  

l ó C h a u d h a r  i  ,  P ,.  G i  e s s e n ,  l i ) .  C ,  T u r n b u l l ,  D .  " Me t a l l i c 

G l a s s e s " ,  S e i  A m A p n ,  v o l  2 4 2 ,  P P .  8 7 -  1 1 7 ,  ( 1 9 8 0 ) .  

1 7 -  l< r a mme r ,  J . . ,  A n n I n P h y s 1 9 . 3 7 ( 1 9 3 4 ) .  C i t a d o p o r  

L i e b e r ma n n ,  H .  H . ,  A mo r p h o u s Me t a l l i c s A l l o y s ,  E d .  F .  E .  

I . . .ub o r  s k y ,  13 u 1 1 e r  wo r  t  h s Mo n o g r  a p h s i  n Ma t  ei •"  i  a 1 s ,  L o n d o n ,  p p .  

5 - 7 ,  ( 1 9 8 3 ) .  

1 6 0 



1 8 ••-  B r e n n e r ,  A. , ,  C a u c h , zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA D.  E . ,  Wi l l i  a n s ,  E .  K .  ,  J .  R e s n a t n .  

B r e r .  S t a n d . ,  4 4 ,  Í 0 9 ,  ( 1 . 9 5 0 ) .  C i t a d o p o r  L i e b e r ma n n ,  l - l .  H . ,  

A mo r p h o u s Me t a l l  i  e s A l l o y s ,  Ed . ,  F .  E „  L u b o r  s k y .  B u t  t e r  w o r t h s 

Mo n o g r a p h s i n Ma t e r i a l s ,  L o n d o n ,  p p .  5 - 7 ,  ( 1 9 8 3 ) .  

1 9 -  P o n d ,  R . ,  Ma d d i n ,  R .  ,  I MS A I  ME ,  2 4 5 ,  2 4 7 5 ,  ( Í 9 6 9 ) .  C i t a d o 

p o r  I...  i  e I:)  e r  m a n n ,  l - l .  H .  ,  A mo r  p h o u s M e t  a 1 1 i  c:  s A 1 1 o y s ,  li:"  d .  F .  E .  

I...  u b o r  s l< y ,  13 u 1 1 e r  w o r  t  h s M o n o g r  a p h s i n M a t  e r  i  a 1 s ,  I...  o n d o n ,  p p .  

5 - 7 ,  ( 1 9 8 3 ) .  

2 0 -  G u b a n o v ,  A . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA I . ,  F i z i k a ,  2 ,  5 0 2 ,  ( i 9 6 0 ) .  C i t a d o p o r  

L i e b e r  ma n n ,  H .  I-I . ,  ,  A mo r p h o u s Me t a l l  i  e s A l l o y s ,  E d .  F „  E .  

L u b o r s k y ,  B u t  t e r  w o r t h s Mo n o g r a p h s i n Ma t e r i a l s ,  L o n d o n ,  p p .  

5 - 7 ,  ( 1 9 8 3 ) .  

2 1 -  K a d e r ,  S . ,  N o w i c k ,  A .  S . ,  J .  V a c ,  S o e .  S T e c h n o l . ,  2 ,  3 5 ,  

( 1 9 6 5 ) .  C i t a d o p o r  I...  i  o b e r  ma n n ,  H .  H . ,  A mo r p h o u s Me t a l l  i c s 

A l l o y s ,  E d .  F .  E .  L u b o r s k y ,  B u t  t e r w o r t h s Mo n o g r a p h s i n 

M a t  e r i  a 1 s ,  L o n d o n ,  p p .  5 - 7 ,  ( 1 9 8 3 ) .  

2 2 •-  T s e u i ,  C .  L . ,  O u w e z ,  P ,  J o u r n a l  o f  A p p l i e d P h y s i c s ,  3 7 ,  

4 3 5 ,  ( 1 9 6 6 ) .  C i t a d o p o r  L i e b e r ma n n ,  H .  H . ,  A mo r p h o u s 

Me t a l l i c s A l l o y s ,  E d .  F .  E .  L u b o r s k y ,  B u t t e r w o r t h s 

Mo n o g r a p h s i n Ma t e r i a l s ,  L o n d o n ,  p p .  5 - 7 ,  ( 1 9 3 3 ) .  

1 6 1 



2 3 •-  Gi  e s s e n , zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA B .  C „ ,  Wi l l e n s R .  I - L,  " Us e o f  P h a s e D i a g r a ms i n 

C e r a mi c G l a s s a n d Me t a l  T e c h n o l o g y " ,  E d .  A I  p e r  A .  M. ,  v o l  3 ,  

p p .  1 0 3 ••••  1 0 6 ,  A c a d e mi c P r e s s ,  N e w Y o r k ,  ( 1 9 7 0 ) .  C i t a d o p o r  

L i e b e r ma n n ,  H .  H . ,  A mo r p h o u s Me t a l l i c s A l l o y s ,  E d .  F .  E .  

L u b o i "  s l< y ,  B u 1 1 e r  w o r  t  h s M o n o g r  a p h s i  n M a t  e r  i  a 1 s ,  I...  o n d o n ,  p p .  

5 - 7 ,  ( 1 9 8 3 ) .  

2 4 J o n e s ,  ! - L ,  S u r y a n a r  a y a n a ,  C ,  J o u r n a l  Ma t e r  S e i ,  8 , zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 7 0 5 , 

( 1 9 7 3 ) . ,  C i t a d o p o r  L i e b e r ma n n ,  H .  H .  ,  A mo r p h o u s Me t a l l  i c s 

A 1 1 o y s ,  F c! .  F .  £ .  I.,  u b o r  s k y ,  B u t t  e r  w o r  t  h s M o n o g r  a p h s i  n 

Ma t  e r  i  a 1 s ,  L o n d o n ,  p p .  5 - 7 ,  ( 1 9 8 3 ) .  

2 5 -  C h e n ,  H .  S .  ,  " Me t a l l i c g l a s s e s " ,  Ma t e r i a l s S c i e n c e a n d 

E n g i n e e r i n g ,  N o 2 5 , zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA P P .  5 9 - 6 9 ,  ( 1 9 7 6 ) .  

2 6 -  K ü b e l  J r . ,  E .  J . ,  ' A l l  E y e s o n Me t a l i c G l a s s e s " ,  Me t a l  

P r o g r e s s ,  Ma y ,  P P .  6 1 -  7 0 ,  ( 1 9 8 6 ) .  

2 7 -  An a n t h a i - a n n ,  T .  R .  ,  S u r  y n a r  a y a n a ,  C ,  " R a p i d l y S o l  i  cl  i  f  i  e l  cl  

Me t a l s a n d T e c h n o l o g i c o l  O v e r v i e w " ,  T r a n s T e c h P u b l i c a t i o n s ,  

( 1 9 3 7 )  .  C i  t  a d o p o r  J o n e s ,  H .  ,  "  Ra p i  cl  S o l  i d i  f  i  c a t  i  o n o f  

Me t a l s a n d A l l o y s " ,  Mo n o g r a p h N o 3 ,  T h e I n s t i t u t i o n o f  

Me t a l l u r g i s t s ,  L o n d o n ,  ( 1 9 8 2 ) .  

1 6 2 



2 8 -•  J o n e s ,  I - ! . ,  " Ra p i d S o l i d i f i c a t i o n o f  Me t a l s a n d A l l o y s " ,  

M o n o g r  a p hzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA N o 8 , zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA T h e I  n s t  i  t  u t  i  o n o f  M e 1 a 1 1 u r  g i  s t  s ,  i...  o n d o n ,  

( 1 9 8 2 ) .  

2 ? ••••  P o n t  e s ,  L .  R .  A .  ,  "  F a b r  i  c:  a ç a o e E s 11 J d o ci  a M a g n e t  i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA z  a ç a o cl  e 

l i g a s A mo r f a s F e -  B e ,  F e -  B -  C "  .  D i s s e r t a ç ã o ci e Me s t r a d o 

p a r a E n g e n h a r i a Me c â n i c a ,  U n i v e r s i d a d e F e d e r a l  d a P a r a í b a 

1 9 8 8 -  Ca p I I I .  

3 0 ~ C h e n ,  l - l .  S . ,  G r a h a m,  C .  D . ,  I E E E T r a n s .  Ma g ,  Ma g 1 2 ,  9 2 1 ,  

( 1 9 7 6 ) .  C i t a d o p o r  J o n e s ,  I L ,  " Ra p i d S o l i d i f i c a t i o n o f  

M e t  a I  s a n ci  A 1 1 o y s "  ,  M o n o g r  a p h N o 8 ,  T h e I  n s t  i  t  u t  i  o n o f  

Me t a l l u r g i s t s ,  L o n d o n ,  ( 1 9 8 2 ) .  

3. 1 -  S e p o l c l ,  G. ,  B e c k e r ,  R .  ,  " Ra p i d S o l i d i f i c a t i o n b y B e a m 

T e c h n i q u e s " ,  i n S c i e n c e a n d T e c h n o l o g y o f  U n d e r c o o l e d Me l t ,  

Eel  P .  R .  S a h m,  l - l .  J o n e s a n d C .  M.  A d a m,  Ma r t i  n u s N i f h o f f ,  

D o r d e c h t ,  T h e N e t h e r l a n d s ,  P P .  1 1 2 ,  ( 1 9 3 6 ) . .  C i t a d o p o r  

J o n e s ,  H . ,  " Ra p i d S o l i d i f i c a t i o n o f  Me t a l s a n d A l l o y s " ,  

Mo n o g r a p h N o 8 ,  T h e I n s t i t u t i o n o f  Me t a l l u r g i s t s ,  L o n d o n ,  

( 1 9 8 2 ) .  

3 2 -  C a h n ,  R .  W.  " Me t a l l i c :  G l a s s e s " ,  C o n t e mp P h y s ,  v o l  2 1 ,  No 1 ,  

P P .  4 3 -  7 5 ,  ( . 1 9 8 0 )  .  

i  .(.  ••;> zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
J . U  v i 



3 3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAG u i n t h e r o d t ,  H .  J .  " Me t a l l i c g l a s s e s  ••••  P r e p a r a t i o n s .  U n i q u e 

P r  o p e i "  t  i  e s ,  A pzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA p 1 i  c a t  i  o n s a n d E x p e r  i  m e n t  a 1 R e s u 1 1 s "  .  

3 4 -  G i l ma r ,  . .J. .  J . ,  " Me t a l l i c G l a s e s " ,  S c i e n c e ,  v o l .  £ 0 8 ,  2 3 Ma y ,  

P P .  8 5 6 -  8 6 1 ,  ( 1 9 8 0 ) .  

3 5 -  Gr a h a m,  D .  C . ,  E g a mi  J r . ,  T .  ,  ' Ma g n e t i c P r o p r i e t i e s o f  

A m o r  p h o u s M a t  e r  i  a 1 s "  ,  M e t  a 1 s T e c h n o 1 o g a ,  J u n e ,  p p .  2 4 4 -  2 4 7 ,  

( 1 9 8 0 ) .  

3 6 -  T u r n b u l l ,  D . ,  C o h e n ,  M.  M. ,  C h e m P h y s 3 4 ,  1 2 0 ,  ( 1 9 6 1 ) .  

C i t a d o p o r  C h a u d h a r i ,  P . ,  Gi e s s e n ,  B .  C „ ,  T u r n b u l l ,  0 . ,  

" Me t a l l i c G l a s s e s " ,  S c i  Am A p n ,  v o l  2 4 2 ,  P P .  8 7 -  1 1 7 ,  

( 1 9 3 0 ) .  

3 7 T u r  n b u 1 1 ,  D .  ,  "  U n d e r  W h a t  C o n cl  i t  i  o n s C a n a G1 a s s b e F o r  m e d "  ,  

C o n t e mp .  P h y s ,  v o l .  1 0 ,  N o .  5 ,  p p .  4 7 3 -  4 3 3 ,  ( 1 9 6 9 ) .  

3 8 -  V r e e s w i j k ,  J .  C .  A . ,  G o s s i n k ,  R .  G. ,  S t e v e l s ,  J .  M. ,  

"  N u.  c 1 e a t  i  o n K i n e t i c s a n d C r  i  t  i  c a 1 C o o 1 i  n g R a t  e o f  G l a s s 

F o r mi n g L i q u i d s " ,  J o u r n a l  No n -  C r y s t a l l i n e S o l i d s ,  No 1 6 ,  

P P .  1 5 - 2 6 ,  ( 1 9 7 4 ) .  

3 9 -  S a r  j e a n t  ,  P .  T . ,  R o y ,  R . ,  " A N e wzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A P r o a c h t o t h e P r e d i c t i o n s 

o f  G l a s s F o r ma t i o n " ,  Ma t  R e s .  B u l l ,  v o l  3 ,  p p . ,  2 6 5 ••••  2 8 0 ,  

(  1 9 6 8 ) .  

1 6 4 



4 0 D a v i e s ,  H .  A „ ,  " Ra p i d Qu e n c h i n g T e c h n i q u e s a n d F o r ma t i o n o f  

Me t a l l i c G l a s s e s ' ,  P r o c e e d .  o f  t h e T h i r d I n t e r n a t i o n a l  

C o n f e r e c e o n R a p i d Qu e n c h e d Me t a l s ,  v o l  i ,  T h e Me t a l  

S o c i e t y ,  L o n d o n ,  ( 1 9 7 8 ) .  

4 1 -  K i mi n a mi ,  C .  S . ,  T e s e d e D o u t o r a d o ,  R w T H G e r ma n y ,  A a c h e n ,  W.  

G e r ma n y ,  ( 1 9 8 6 ) -

4 2 G r a n g e ,  R .  A . ,  K i e f  f e r ,  J .  M.  ,  " T r a n s f o r ma t i o n o s A u s t e n i t  

o n C o n t i n u o u s C o o l i n g a n d i t ' s R e l a t i o n t o T r a n s f o r ma t i o n a t  

C o n s t a n t  T e mp e r a t u r e "  T w e n t y S e c o n d A n n u a l  C o n v e n t i o n o f  t h e 

S o c i e t y ,  C l e v e l a n d ,  Oc t o b e r  2 1 t o 2 5 ,  ( 1 9 4 0 ) .  

4 3 A n d e r s o n I I I ,  P .  M. ,  S t e i n b e r g ,  J . ,  L o r d J r  ,  A .  E .  ,  

" C o n t i n u o u s C o o l i n g ( CT )  V e r s u s I s o t h e r ma l  T r a n s f o r ma t i o n 

(  T T T )  D i  a g r  a m s i  n M e t  a 1 1 i  c A1 I  o y GI  a s s e s ,  J o u r  n a 1 o f  N o n 

C r i s t a l  l i n e S o l i d s No 3 4 ,  p p .  2 6 7 -  2 7 2 ,  ( i ? 7 ? )  „  

4 4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -  Gn o r a t o ,  P .  I .  K. ,  U h l ma n n ,  D .  R.  " N u c l e a t i n g H e t e r o g e n e t i e s 

a n d G l a s s F o r ma t i o n " ,  J o u r n a l  o f  No n -  C r y s t a l l i n e S o l i d s 

NozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 12,  P P .  3 6 7 -  3 7 8 ,  ( 1 . 9 7 6 ) .  

4 5 -  R a m a c h a n d r  a r  a o ,  P .  ,  C a n t  

13 e h a v i  o u r  o f  U n d e r  c:  o o 1 e d 

C r i s t a l l i n e S o l i d s ,  N o 2 4 ,  

o r  ,  13. ,  ,  C h a n ,  R .,  W. ,  "  v"  i  s c o u s 

Me t a l l i c :  Me l t s " ,  J o u r n a l  o f  No n 

P P .  1 0 9 -  1 1 8 ,  ( 1 9 7 7 ) .  

1 6 5 



V o g e l ,  H . , zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA P h a s .  Z . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 22,  6 4 5 ( Í 9 2 í > .  C i t a d o p o r  

R a i n a c I-.  a n d r  a r  a o ,  P .  ,  Ca n t  o r  ,  B .  ,  C h a n ,  R .  U . ,  " V i s e o u s 

B e h a v i o u r  o f  U n d e r  c o o l e d Me t a l l i c Me l t s " ,  - J o u r n a l  o f  No n 

Cr  i  s t  a l l  i  n e S o l  i d s ,  N o 2 4 ,  p p .  i 0 9 -  i  1 8 ,  ( 1 9 7 7 )  .  

F u l c h e r ,  G .  S .  ,  J .  A m.  C e r .  S o c „  6 ,  3 3 9 ( 1 9 5 2 ) . .  C i t a d o p o r  

R a ma c h a n d r a r a o ,  P . ,  C a n t o r ,  B . ,  C h a n ,  R .  W. ,  " V i s c o u s 

B e h a v i o u r  o f  U n d e r c o o l e d Me t a l l i c Me l t s " ,  J o u r n a l  o f  No n 

C r i s t a l  l i n e S o l i d s ,  No 2 4 ,  P P .  1 0 9 •-  1 1 8 ,  ( 1 9 7 7 ) .  

P o l k ,  D .  E . ,  T u r n b u l l ,  D . ,  " F l o w o f  Me l t  a n d G l a s s F o r ms o f  

Me t a l l i c A l l o y s " ,  A c t a Me t a l l u r g i c a ,  v o l  2®,  A p r i l ,  p p .  4 9 3 

-  4 9 3 ,  ( 1 9 7 2 ) .  

D o o l i t l e l< .  A . ,  J o u r n a l  o f  A p p l i e d .  P h y s i c s ,  2 2 ,  1 4 7 1 

( 1 9 5 1 ) , .  C i t a d o p o r  R a ma c h a n d r a r a o ,  P . ,  C a n t o r ,  B . ,  C h a n ,  R .  

W. ,  " V i s c o u s B e h a v i o u r  o f  U n d e r c o o l e d Me t a l l i c Me l t s " ,  

J o u r n a l  o f  No n •-  C r i s t a l  l i n e S o l i d s ,  N o 2 4 ,  p p .  1 0 9 -  1 1 3 ,  

( 1 9 7 7 ) .  

R a ma c h a n d r a r a o ,  P . ,  C a n t o r ,  B . ,  C a h n ,  R .  W. ,  " F r e e V o l u me 

T h e o r i e s o f  t h e G l a s s T r a n s i t i o n a n d t h e S p e c i a l  C a s e o f  

Me t a l l i c G l a s s e s " ,  J o u r n a l  o f  Ma t e r i a l s S c i e n c e No 1 2 p p .  

2 4 3 3 -  2 5 0 2 ,  ( 1 9 7 7 ) .  

1 6 6 



C h e n , zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H .  S „ ,  T u r n b u l l ,  D - ,  J o u r n a l  C h e m P h y s i c s 4 3 ( i 9 6 0 )  

2 5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA6 0 .  C i  t  a d o r  p o r  P o 1 k ,  D .  E . ,  T u r n b u l l ,  D . ,  " F 1 o w o f  Me 1 1 

a n d G l a s s F o r ms o f  Me t a l l i c A l l o y s " ,  A c t a Me t a l l u r g i c a ,  v o l  

2 0 ,  A p r i l ,  P P .  4 9 3 -  4 9 8 ,  ( 1 9 7 2 ) .  

R e e v e ,  J , . ,  D a v i e s ,  H .  A . ,  D o n a l d ,  I  ,  P r o c e e d i n g o f  F o u r t h 

I n t e r n a t i o n a l  Co n P e r e c e o n R a p i d l y Qu e n c h e d Me t a l s ,  S e n d a 

J a p a n ,  p p .  2 2 1 ••-  2 2 6 ,  ( . 1 9 8 1 ) .  C i t a d o p o r  K i m i n a m i ,  C .  S . ,  

T e s e d e D o u t o r a d o ,  R WT H G e r ma n y ,  A a c h e n ,  W.  G e r ma n y ,  ( 1 9 8 6 ) .  

D a v i e s ,  1-1.  A . ,  P h y s a n d C h e m o f  G l a s s 1 7 ,  1 5 9 ( 1 9 7 6 ) .  C i t a d o 

P o I"  K i  m i  n a m i  ,  C .  S .  ,  T e s e d e D o u t  o r  a d o ,  R W T l-i  G e r  m a n y ,  

A a c h e n ,  W. .  G e r ma n y ,  ( 1 9 3 6 ) .  

A n d e r s o n I I I ,  P .  M. ,  L o r d J r . ,  A .  F. .  ,  J o u r n a l  o f  N o n -

C r i s t  a l i i  n e S o l i d s " ,  3 7 ,  2 1 9 ( 1 9 3 0 ) .  C i t a d o p o r  K i mi n a mi ,  C .  

S .  ,  T e s e d e D o u t  o r a t i o ,  R U T H G e r  m a n y ,  A a c:  h e n ,  W .  G e r  m a n y ,  

( 1 9 8 6 ) .  

T a n n e r ,  L . E . ,  Ro y R .  ,  A c t a Me t  a l  1 u r  g i  c: a -  2 7 ( 1 9 7 9 )  1 7 2 7 .  

C i t a d o p o r  K i mi n a mi ,  C .  S „ ,  T e s e d e D o u t o r a d o ,  R WT H G e r ma n y ,  

A a c h e n ,  W.  G e r ma n y ,  ( 1 9 8 6 ) .  

T u!  -  n b u 11.  ,  D ..  ,  J o u r  n a 1 A p p I  

p o r  K i mi n a mi ,  C .  S . ,  T e s e 

A a c h e n ,  W ..  G e r  m a n y ,  ( 1 9 3 6 )  .  

P h y s ,  2 1 ,  1 0 2 2 ,  ( 1 9 5 0 ) .  C i t a d o 

d e D o u t  o r  a d o ,  R W T H G e r  m a n y ,  

1 6 7 



5 7 -  H o f f ma n n ,  J .  D . ,  J o u r n a l  Ci t e m P h y s ,  2 9 ,  1 1 9 2 ,  ( Í 9 5 8 ) .  C i t a d o 

p o r  K i mi n a mi ,  C .  S . ,  T e s e d e D o u t o r a d o ,  R WT H G e r ma n a ,  

A a c h e n ,  W. ,  G e r ma n y ,  ( Í 9 8 ó ) .  

5 8 -  J o n e s ,  D .  R .  H . ,  C h a d w i c k ,  G .  A . ,  " An E x p r e s s i o n Fo r  t h e 

F r e e E n e r g y o f  F u s i o n i n t h e H o mo g e n e o u s N u c l e a t i o n o f  S o l i d 

f r o m P u r e Me l t s " ,  P h i l .  Ma g .  S e v .  v o l  8 ,  N o 2 4 , zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA P P .  2 2 -  2 8 ,  

(  1 9 7 1 )  ..  

5 9 -  T h o mp s o n V .  C ,  S p a e p e n P . ,  A c t a Me t a l  l u r g i c a 2 7 ,  1 8 5 5 ,  

( 1 9 7 9 ) „  C i  t  a d o p o r  Ki  m i  n a m i  ,  C .  S „ ,  T e s e d e D o u t o r  a d o ,  R WT H 

G e r ma n y ,  A a c h e n ,  W.  G e r ma n y ,  ( 1 9 8 6 ) .  

6 0 -  D u b e y ,  K .  S, .  ,  R a ma c h a n d r a r  a o ,  P . ,  " On t h e f r e e E n e r g y C h a n g e 

A c c o m p a n y i  n g C r  y s t  a 1 1 i  s a t  i  o n o F U n d e r  c o o 1 e d M e 1 1 s "  ,  A c t  a 

Me t a l l u r g i c a ,  v o l  3 2 ,  N o 1 ,  P P .  9 1 -  9 6 ,  ( 1 9 8 4 ) .  

6 1 -  Na k a ,  N . ,  N i s h i ,  Y . ,  Ma s u mo t o ,  T . ,  " C r i t i c a l  C o o l i n g R a t e 

f o r  G l a s s F o r ma t i o n o f  Pd Cu Si  A l l o y s " ,  P r o c e e d i n g o f  t h e 

1"  l-i  i  r  cl  1'  n t  e r  n a t  i  o n a 1 C o n f  e r  e n c e o n R a p i  d 1 y Q u e n czyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA IzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAT e d M e t  a 1 ,  

v o l  1 ,  T h e Me t a l  S o c i e t y ,  L o n d o n ,  ( 1 9 7 8 ) .  

6 2 -  K i mi n a mi ,  C .  S . ,  S a h m,  P .  R . ,  " T h e F o r ma t i o n K i n e t i c s o f  

Pd Cu Si  a n d Pd N P " ,  S c i e n c e a n d T e c h n o l o g y o f  t h e 

U n d e r c o l e d Me l t ,  R a p i d S o l i d i f i c a t i o n Ma t e r i a l s a n d 

T e c h n o l o g i e s ,  E d i t e d b y P .  R .  S a h m,  H .  J o n e s ,  C .  M.  A d a m,  

P P .  2 4 7 -  2 4 9 ,  ( 1 9 8 6 ) .  

1 6 8 



6 3 Mo r r i s ,  D„  G. ,  " Gl a s s F o r ma t i o n a n d C r y s t a l l i s a t i o n i n 

N i - S i - B A l l o y s -  I .  G l a s s F o r ma t i o n T e s t  o f  t h e A v o i d a n c e o f  

C r y s t a l l i s a t i o n A p r o a c h " ,  A c t a Me t a l l u r g i e s ,  v o l  3 i ,  N o 1 0 ,  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

P P .  1 4 7 9 -  1 4 8 9 ,  ( 1 9 8 3 ) .  

Hu g ,  W .  i n :  Wo r k s h o p :  "  Nu c  1 e a t  i  o n -  Ra p i  d S o l  i  d i  f  i  c a t  i o n ;  eel  

b y P .  R .  S a h m,  R WT H Ac c h e n ,  p p .  3 4 ~ 5 5 ,  ( 1 9 3 3 ) . .  

6 5 -  H u g ,  I I .  ,  S a h m,  P .  R . ,  " E f f e c t  o f  t h e C o o l i n g r a t e o n t h e A s -

C a s t  F r a c t i o n C r y s t a l l i z e d " ,  i n S c i e n c e a n d T e c h n o l o g y o f  

U n d e r c o o l e d Me l t ,  ( e d s )  P .  R .  S a h m,  l - l .  J o n e s a n d C .  M.  A d a m,  

M a r  t  i  n s N i  j  h o f f ,  Do r  d e c h t ,  t  h e N e t  h e e r 1 a n d s ,  p p .  2 4 0 -  2 4 5 ,  

( 1 9 3 6 ) .  

6 6 -  K i mi n a mi ,  C .  S . ,  " A C i n é t i c a d a F o r ma ç ã o d e L i g a s A mo r f a s Pd 

P d •-  S i -  C u e P d -  N i  -  P "  ,  A n a i s d o 4 2 °  C o n g r  e s s o A n u a 1 A B M ,  

A s s o c i a ç ã o B r a s i l e i r a d e Me t a i s ,  V 4 ,  ( 1 9 3 7 ) .  

6 7 -  B o e t t i n g e r ,  W.  J . ,  " T h e E f f e c t  o f  A l l o y C o n s t i t u t i o n a n d 

C r y s t a l l i z a t i o n K i n e t i c s o n t h e F o r ma t i o n o f  Me t a l l i c 

G l a s s " ,  P r o c 4 t h I n t .  C o n f  o n R a p i d l y Qu e n c h e d Me t a l s ,  

S e n d a i ,  J a p a n ,  P P .  9 9 -  1 0 2 ,  ( 1 9 8 1 ) .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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6 8zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ••••  B o e t t i n g e r ,  W.  J . ,  B i  a n c a n i  e l  l o ,  F .  3 . ,  Ka l o n j  i  ,  G„  M. ,  

Cahr a ,  J .  W .  ,  "  E u t  e t  i  c:  So l  i  d i  f  i  c a t  i  on o f  Me t  a I  1 i  c:  G' l  a s s e s "  ,  

P r  o c e e d i  n g o f  t  h e S e c o n d I  n 'c e r  n a t  i  o n a 1 C o n f  e r  e n c e o n R a p i  d 1 a 

Qu e n c h e d Me t a l s ,  V i r g i n i a ,  U . S . A . ,  p p .  5 0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - 5 5 ,  ( 1 9 8 0 ) .  

6 9 -  D r e h ma n n ,  A, .  J . ,  T u r n b u l l  D. .  ,  " S o l i d i f i c a t i o n B e h a v i o r  o f  

Un d e r  c o o 1 e d P d S i  .  a n d P d S i  « 0 L.  i  q u i  d D r o p l e t s "  ,  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
o o 1 /  o c- zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA i o 

S c r i p t a Me t a l l u r g i c a v o l  1 5 ,  p p .  5 4 3 -  5 4 8 ,  ( 1 9 8 1 ) .  

7 0 •-  D r e h ma n n ,  A „  J .  T u r n b u l l  D „ ,  " C r y s t a l  N u c l e a t i o n i n Pd -  Si  

A l l o y "  .  

7 1 -  L e w i s ,  B .  G. ,  D a v i e s ,  l - l .  A . ,  " T h e S t a b i l i t i e s a n d K i n e t i c s 

o f  F o r ma t i o n o f  G l a s s P a l a d i u m •-  S i l i c o n P h a s e s i n t h e 

C o mp o s i t i o n R a n g e 5 -  2 5 A t Z S i " ,  Ma t e r i a l s S c i e n c e a n d 

E n g i n e e r i n g ,  v o l  2 3 ,  p p .  1 7 0 -  1 8 2 ,  ( 1 9 7 6 ) .  

7 2 C a l k a ,  A . ,  R a d l f n s k i ,  A .  P . ,  D S C S t u d y o f  S u r f a c e I n d u c e d 

C r y s t a l l i z a t i o n i n Pd -  Si  Me t a l l i c G l a s s e s ,  A c t a Me t  a l l ,  

v o l  3 5 ,  N o 7 ,  P P .  1 8 2 3 -  1 9 2 9 ,  ( 1 9 8 7 ) .  

7 3 •-•  S t e i n b e r g ,  J . ,  T y a g i  ,  S . ,  L o r d J r . ,  A .  E . ,  " T h e V i s c o s i t y o f  

Mo l t  e n I-  ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A - Ni  , A P .  A B 6 a n d P d Q ? S i  i  Q ,  A c t  a M e t  a 1 1 u r  g i c a ,  

v o l  2 9 ,  p p .  1 3 0 9 -  1 3 1 9 ,  ( 1 9 8 1 ) .  

1 7 0 



7 4 •-  B e n n e t t : ,  C .  H . ,  P o l k ,  D. .  E. . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ,  T u r n b u l l ,  D . ,  A c t a 

Me t a l l u r g i c a ,  1 9 ( 1 9 7 1 )  1 2 9 5 .  D a v i e s ,  H .  A . ,  A u c o t e ,  J . ,  

H u l l ,  J .  B . ,  " T h e K i n e t i c s o f  F o r ma t i o n a n d S t a b i l i t i e s o f  

Me t a l l i c G l a s s e s "  S c r i p t  a Me t a l l u r g i e s ,  v o l  8 ,  P P .  1 1 7 9 -

1 1 9 0 ,  ( 1 9 7 4 ) .  

7 5 -•  N i s h i ,  Y . ,  S u z u k i  K . ,  Ma s u mo t o ,  T .  " Gl a s s F o r ma t i o n A b i l i t y 

o f  T r a n s i t i o n Me t a l  -  Me t a l l o i d T y p e A l l o y s ,  P r o c e e d i n g o f  

t  h e F o u r  t zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA IT I  n t  e r  n a t  i  o n a 1 C o n f  e r  e n c e o n R a p i  d 1 y  Q u e n c h e d 

Me t a l s ,  S e n d a i ,  J a p a n ,  P P .  2 0 2 -  2 0 6 ,  ( 1 9 8 1 ) .  

7 6 -  D a v i e s ,  l - l .  A . ,  A u c o t e ,  J . ,  H u l l ,  J .  B . ,  " T h e K i n e t i c s o f  

F o r ma t i o n a n d S t a b i l i t i e s o f  Me t a l l i c G l a s s e s "  S c r i p t a 

Me t a l l u r g i c a ,  v o l  8 ,  P P .  1 1 7 9 -  1 1 9 0 ,  ( 1 9 7 4 ) .  

7 7 D a v i e s ,  I I .  A . ,  L e w i s ,  B .  G. ,  " Me t a l l i c G l a s s e s a n d t h e 

A v o i d a n c e o f  c r y s t a l l i z a t i o n i n Me t a l l i c Me l t s " .  

7 8 -  N i s h i ,  Y .  ,  K a y ma ,  N . ,  K i u c h i  S. .  ,  S u z u k i  K .  Ma s u mo t o ,  T . ,  

" V i s c o s i t e s a n d Gl a s s F o r ma t i o n o f  P d g *
 s

' i £ A l l o y s a n d P d ^ g 

C u .  S i .  .  A l l o y " ,  J o u r n a l  J a p a n I n s t  Me t a l s ,  v o l .  4 4 ,  N o 1 2 
6 1 6 

P P .  1 3 3 6 1 3 4 . 1 ,  ( 1 9 8 0 ) .  

7 9 -  N i s h i ,  Y . ,  I g a r a s h i ,  A . ,  K u b o ,  Y . ,  N i n o mi y a ,  N ,  Mi k a g i ,  K ,  

" S o l i d L i q u i d I n t e r f a c i a l  E n e r g y o f  P d - 1 6 , 5 a t % Si  G l a s s e s " ,  

Ma t e r i a l s S c i e n c e a n d E n g i n e e r i n g ,  No 9 7 ,  p p .  1 9 9 -  2 0 1 ,  

( 1 9 8 8 ) .  

1 7 1 



8 0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ••••  Ma s u mo t o ,  T . ,  P r i v a t e C o mmu n i c a t i o n .  C i t a d o p o r  N a k a ,  N . ,  

N i s h i ,  Y . ,  Ma s u mo t o ,  T . ,  " C r i t i c a l  C o o l i n g R a t e Fo r  G l a s s 

F o r ma t i o n o f  Pd Cu Si  A l l o y s " ,  P r o c e e d i n g o f  t h e T h i r d 

I  n t  e r  n a t  i  o n a 1 C o n f  e r  e n c e o n R a p i  d 1 y Q u e n c h e d M e t  a 1 ,  v o 1 1 ,  

T h e Me t a l  S o c i e t y ,  L o n d o n ,  ( 1 9 7 8 ) ,  e p o r  S t e i n b e r g ,  J . ,  

T y a g i ,  S . ,  L o r d J r . ,  A .  E . ,  " T h e V i s c o s i t y o f  Mo l t e n 

N
 '  j  4

 p
 4 4

 13zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A a n d P d
f i 2

 8
 '  1 8 '

 A c f c3 M 6 1 a 1 1 U r 9
 '

 C a
 '

 V 0 1 2 9
'

 P P
"  

. 130? -  1 3 1 9 ,  ( 1 9 8 1 )  .  

8 1 -  R o s c h e l ,  E . ,  R a u b ,  C .  J . ,  Z .  Me t a l l k . ,  6 2 ,  8 4 0 ( 1 9 7 1 ) .  

C i t a d o p o r  L e w i s ,  13.  G .  ,  D a v i e s ,  PI .  A . ,  " T h e S t a b i l i t i e s a n d 

K i n e t i c s o f  F o r ma t i o n o f  G l a s s P a l  a d i u r n -  S i l i c o n P h a s e s i n 

t h e C o mp o s i t i o n R a n g e 5 •-  2 5 A r % S i " ,  Ma t e r i a l s S c i e n c e a n d 

En g i  n e e r  i  n g ,  v o 1 2 3 ,  p p .  1 7 0 -  1 8 2 ,  ( 1 9 7 6 )  .  

8 2 -  C h e n ,  H .  S . ,  T u r n b u l l ,  D . ,  " F o r ma t i o n S t a b i l i t y a n d 

S t r u c t u r e o f  P a l l a d i u m -  S i l i c o n B a s e a d A l l o y G l a s s e s "  A c t a 

Me t a l l u r g i c a ,  v o l  1 7 ,  A u g u s t ,  P P .  1 0 2 1 -  1 0 3 1 ,  ( 1 9 6 9 ) .  

B a x i s ,  H . ,  Ma s s a l s k i ,  T .  B . ,  " Me a s u r e me n t s a n d 

I n t e r p r e t a t i o n o f  G l a s s T r a n s i t i o n T e mp e r a t u r e T g i n a 

N u mb e r  o f  Me t a l l i c S y s t e ms " ,  Ma t e r i a l s S c i e n c e a n d 

E n g i n e e r i n g ,  v o l  9 7 ,  p p .  2 9 1 -  1 9 6 ,  ( 1 9 3 3 ) .  
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3 4 S t e i n b e r g ,  J . ,  T y a g i  ,  S „  ,  L o r d J r . ,  A .  E. ,  ,  " C a l c u l a t i o n o f  

t h e C r i t i c a l  C o o l i n g R a t e F o r  A mo r p h o u s Pd. . . . . . .  S i ,  .  C u , "  ,  

A p p l i e d P h y s i c s L e t t e r ,  v o l  3 0 ,  J u n e ,  p p .  3 7 3 3 3 0 ,  

C i 9 8 i  )  .  

8 5 -  Ch e n H .  S . ,  " A Me t h o d F o r  E v a l u a t i n g V i s c o s i t i e s o f  Me t a l l i c 

G l a s s e s P r o m t h e R a t e o f  T h e r ma l  T r a n s f o r ma t i o n s " ,  J o u r n a l  

o f  No n -  C r i s t a l l i n e S o l i d s v o l  2 7 , zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA P P .  2 5 7 -  2 6 3 ,  ( 1 9 7 8 ) .  

8 6 Ch e n H .  S „ ,  Go l d s t e i n M. ,  " A n o ma l o u s V i  s e o o l  a s t  i  c B e h a v i o r  

o f  Me t a l l i c G l a s s e s o f  P d - S i  -  B a s e d A l l o y s ' ,  J o u r n a l  A P P I  

P h y s ,  v o l  4 3 ,  N o 4 ,  A p r i l ,  P P .  1 6 4 2 -  1 6 4 8 ,  ( 1 9 7 2 ) .  
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A N E X O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

D e d u ç ã o d a e q u a ç ã o d a e n e r g i a d e G i b b s :  

A G == A H -  T A S 

T o ma n d o :  

8 W =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA d 0.  -  d U —  > P r i me i r a l e i  d a t e r mo d i n â mi c a .  

d S = -•  •  > S e g u n d a l e i  d a t e r mo d i n â mi c a 

T 

o n d e W é o t r a b a l h o d e s a í d a d o s i s t e ma ,  Q é o v a l o r  f o r n e c i  

d o a o s i s t e ma e I  t e mp e r a t u r a d o s i s t e ma ,  d U v a r i a ç ã o d e e n e r g i a 

i n t e r n a ,  d S v a r i a ç ã o d e e n t r o p i a .  

S e W i  d S .  T -  d U ,  o t r a b a l h o má x i mo ci e s a í d a à 

t e mp e r a t u r a c o n s t a n t e é :  

U má x = d S .  T -  d U 

A d mi t i n d o q u e u ma f r o n t e i r a q u a l q u e r  s e mo v e c o n t r a 

p r e s s ã o c o n s t a n t e p ,  o t r a b a l h o e x e c u t a d o p e l o s i s t e ma é 

p( ' v' , . ,  - V .  ) .  A s s i m o t r a b a l h o má x i mo l í q u i d o d o s i s t e ma ,  é o 

t r a b a l h o t o t a l  me n o s o t r a b a l h o e x e c u t a d o s o b r e a v i z i n h a n ç a á 

p r e s s ã o c o n s t a n t e p .  



W( T , p )  l i i ax = II  • - U,  -  T S ,  •-  ( U, .  •- zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA JSn) 2 -  C p ( V _ - zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
X 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA G,  CU C 

o n d e p é a p r e s s ã o V e o v o l u me . .  

E d e a c o r d o c o m a p r i me i r a l e i  d a t e r mo d i n â mi c a 

o n d e l-l  e e n t a l p i  a. .  

En t á o 

= U + p V 

W( T ,  P )  ma; - ;
 :

= ( l - l ,  -  T S ,  
í  1 

C H,  AG 

W( T ,  P )  ma x •  -  AG == -  AH + AST 

o u 

AG -  AH -  T AS 
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1 0 -  S u g e s t õ e s p a r a T r a b a l h o s F u t u r o s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 a p e r f e i ç o a me n t o d o p r o g r a ma c o mp u t a c i o n a l ,  

d e s e n v o l v i d o n e s t e t r a b a l h o c o m f i n a l  i d a d e d e c a l c u l a r  a t a x a 

c r í t i c a d e r e s f r i a me n t o ,  T c ,  é u ma b o a p r o p o s t a p a r a t r a b a l h o s 

F u t u r o s ,  a me d i d a q u e ,  p o d e - s e o b t e r  u m p r o g r a ma g e r a l ,  c a p a z d e 

s e r  e f i c i e n t e me n t e a p l i c a d o a q u a l q u e r  t i p o d e l i g a .  

A1 é m d o m a i  s ,  o p r  o g r  a m a a q u i  d e s e n v o 1 v i  d o ,  n a o c a 1 c u 1 a 

d i r e t a me n t e T c .  E l e a p e n a s d e t e r mi n a o s p o n t o s d a c u r v a T T T ,  e 

a p a r t i r  d e l e s ,  o s d a c u r v a T R C .  0 c á l c u l o d e T c ,  é-  f e i t o a p ó s a 

i d e n t i f i c a ç ã o ma n u a l  d o t e mp o e d a t e mp e r a t u r a q u e d e f i n e m o 

r e s f r i a me n t o t a n g e n t e a o n a r i z d a c u r v a T R C ,  c u j o s v a l o r e s s ã o 

a p 1 i  c a d o s n a e q u a c â ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA L 4 4 1,  d e t  e r  m i  n a n d o o v a 1 o r  >::l  e T c .  

A s s i m,  p a r a o a p e r f e i ç o a me n t o d e s s e p r o g r a ma ,  d e f o r ma a 

d e i x a - 1 o c o m p 1 e t  o e g e r a l ,  s ã o n e c e s s á r  i  o s ei  o i  s p r  o c e d i  m e n t  o s .  0 

P r  i  m e i  r  o d e 1 e s ,  é a i  n c I u s a o n o p r o g r a m a ,  d e t  o d a s a s o u t  r  a s t  r  ê s 

a p r o x i ma ç õ e s q u e e x p r e s s a m a v a r i a ç ã o d a e n e r g i a l i v r e d e v o l u me 

d e G i b b s e n t r e a s f a s e s l í q u i d a e s ó l i d a ,  A Gv ,  a s q u a i s f o r a m 

n e g l i g e n c i a d a s n e s t e t r a b a l h o ,  p o r  r a z õ e s e x p l i c a d a s n o c a p í t u l o 

5 ,  p á g i n a 1 3 1 , ,  ü o u t r o p r o c e d i me n t o ,  é a c o mp l e me n t a ç ã o d e 

c á l c u l o s c o mp u t a c i o n a i s c a p a z e s d e f o r n e c e r  d i r e t a me n t e a t a x a 

c r í t i c a d e r e s f r i a me n t o .  E s s e s c á l c u l o s i n c l u e m a d e t e r mi n a ç ã o ,  

p e l o p r o g r a ma ,  d o p o n t o t e mp e r a t u r a X t e mp o q u e d e f i n e o n a r i z d a 

c u r v a T R C ,  e c o n s e c u t i v a me n t e s u a s u b s t i t u i ç ã o n a e q u a ç ã o 1 1 4 4 3 ,  

o b t  e n d o s e d i  r  e t  a m e n t  e o v a l o r  d a t a x a c r  í  t  i  c a d e r  e s f  r  i  a m e n t  o T c .  
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