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RESUMO 

Este trabaLho apresenta um estudo em s u p e r - r e s f riamento de 

cobre puro e Ligas c o b r e - o x i g ^ n i o p e l o metodo de e l i m i n a c S o de 

s i t i o s c a t a L i t i c o s de nucleacSo heterogenea pela t e c n i c a de fusSo 

em presenea de f l u x o . 0 metodo se mostrou e f i c i e n t e levando a ob-

tencSo de amostras com a l t o s graus de s u o e r - r e s f r i a m e n t o , sendo aue 

os v a l o r e s maximos foram de 254 graus e ZG4 graus para o cobre puro 

e l i g a com 1360ppm de o x i g e n i o r e s o e c t i v a m e n t e . • t i p o de f l u x o 

exerce grande i n f l u e n c i a na e f i c i e n c i a do mt*todo, sendo Que o v i d r o 

c o m e r c i a l f o i muito mais e f i c i e n t e que o B^O^- Um out ro parametro 

q u e f o i os c i c l o s a quecimento/resf riamento tendem a aumentar o 

s u o e r - r e s f r i a m e n t o . D r e f i n o da granulomet r i a so f o i v e r i f i c a d o 

nas L i g a s , a t i n g i n d p tamanho de grSos medios de 50/jm. 
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ABSTRACT 

Thi s work r e p o r t a studv on the u n d e r c o o L a b i L i t y of pure 

cooper and cooper-oxigem a l l o y s bv e l i m i n a t i o n of c a t a l y t i c s s i t i e s 

f o r heterogeneous n u c l e a t i o n . The t e c h n i q u e of f l u x i n g was e f f i c i -

ent to improve the u n d e r c o o l a b i l i t y , where the maximum values f o r 

cooper and cooper-oxigem a l l o v w i t h 1360ppm were 254 and 264 degre-

es r e s p e c t i v e l y . The f l u x had g r e a t i n f l u e n c e on the u n d e r c o o l i n g 

l i m i t ; where the c o m e r c i a l g l a s s was more e f f i c i e n t t h a tzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA &2®3 f * - u x -

The repeated the c y c l e s u p e r h e a t i n g - c o o l i n g was verv e f f i c i e n t to 

improve r e s u l t s . The g r a i n r e f i n e m e n t was o n l v observed i n the 

a l l o y s samoles where g r a i n s m a l l as 50/jm was measured. 
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1 - INTRODUCXO E OBJETIVOS 

1.1 INTRODUCXO 

Com o o b j e t i v o de se o b t e r e s t r u t u r a s com melhores 

p r o p r i e d a d e s mec&nicas, muitos estudos tern s i d o d e s e n v o I v i d o s em 

sozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Iidifica££o de m e t a i s . Como e s t r u t u r a s b r u t a de fusSo e g r a n u l o -

m e t r i a g r o s s e i r a nSo r e s u l t a m em p r o p r i e d a d e s mecanicas boas, 

v a r i a s t e c n i c a s tern s i d o apresentadas para a formacSo de e s t r u t u r a 

homogenea ou granu Lomet r i a f i n a : 1- fl ino c u l a c S o c o n s t i t u i - s e na 

t e c n i c a de a d i c i o n a r ao metal l i q u i d o , s u b s t a n c i a s ( i n o c u I a n t e s ) 

que venham a atu a r como agentes i n d u t o r e s de nucleacSo, r e s u l t a n d o 

assim num processo de s o I i d i f i c a ^ S o com uma a l t a taxa de nucleaeSo, 

gerando uma e s t r u t u r a f i n a ; 2- R t ^ c n i c a de a g i t a ^ S o do metal 

s e m i - s 6 l i d o c o n s t i t u i - s e na a g i t a ^ S o do metal du r a n t e o i n t e r v a l o 

de so I i d i f i c a c S o ( f a s e p a s t o s a ) , como consequencia tem-se a quebra 

das d e n d r i t a s em formacSo e as pequenas p a r t e s s 6 l i d a s assim 

formadas atuam como novos n u c l e o s , r e s u l t a n d o numa e s t r u t u r a r e f i -

nada. Estas duas t e c n i c a s podem ser cons i d e r a d a s como t e c n i c a s de 

nucleacSo heterogenea, ou s e j a , no aumento do numero de nucleos pa-

ra o r e f i n o de grSo; 3- Uma t e r c e i r a t e x n i c a £ a da imposi^So de um 

a l t o grau de s u p e r - r e s f r i a m e n to no metal l i q u i d o antes da s o l i d i f i -

cacSo. Por essa t ^ c n i c a , al£m de se t e r como r e s u l t a d o um r e f i n o 

2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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de grSo devido a. elevacSo da taxa de nucleacSo, tem-se os b e n e f i c i -

os de uma so I i d i f i c a c S o r a p i d a . Um a l t o grau de s u p e r - r e s f riamento 

gera uma grande f o r c a m o t r i z para a s o I i d i f i c a c S o , que se processa 

com taxas b a s t a n t e elevadas. E s t r u t u r a s i n o v a t i v a s , com p r o p r i e d a -

des tambem i n o v a t i v a s , tern s i d o r e p o r t a d a s em metais e l i g a s s o l i -

d i f i c a d o s rapidamente, i n c l u i n d o solucSes s 6 l i d a s s u p e r s a t u r a d a s , 

fases m e t a e s t a v e i s e e s t r u t u r a s amorfas. 

E x i s t e m d o i s p r i n c i p i o s que conduzem a elevados graus de 

supe r - r e s f r i amen to : a e x t r a c S o ra\pida de c a l o r e a e l i m i n a c S o de 

s i t i o s c a t a l i t i c o s para nucleacSo heterogenea. fis t e c n i c a s de 

e x t r a c S o r a p i d a de c a l o r n ecessitam de equipamentos s o f i s t i c a d o s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

9 

para p r o p o r c i o n a r taxas de r e s f r i a m e n t o de ordem da 10 K/s, que, 

ale.m de onerarem o processo, l i m i t a m o volume do metal s u p e r - r e s -

f r i a d o a f i t a s de algumas dezenas de microns ou p6s de d i a m e t r o s 

tambem dessa ordem de grandeza . fls t e c n i c a s de e l i m i n a c S o de s i t i -

os c a t a l i t i c o s para nucleacSo heterogenea nSo apresentam l i m i t e s 

c r i t i c o s de volume, e x i s t i n d o , a t u a l m e n t e , grande i n t e r e s s e tecno-

lc?gico. Dentre as v & r i a s t e c n i c a s desenvo I v i d a s , a mais i m p o r t a n t e 

em termos de p e r s p e c t i v a de a p l i c a c S o t e c n o l 6 g i c a e a t e c n i c a de 

fusSo em presenca de f l u x o , onde o metal e f u n d i d o e s o l i d i f i c a d o 

enquanto e n v o l t o com um f l u x o . Esse f l u x o tern a funcSo de e v i t a r o 

c o n t a t o do metal com a parede do cadinho que e f o n t e de nucleacSo 

heterogenea, p r o t e g e r a amostra c o n t r a oxidacSo e p o s s i v e I mente 
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atua como agente e s c o r i f i c a n t e . Esta t e c n i c a a p l i c a d a desde os 

anos 50, tendo porem somente despertado grande i n t e r e s s e ao desen-

v o l v i m e n t o na area de s o l i d i f i c S o r a p i d a de m e t a i s . Essa t e c n i c a , 

de b a i x o c u s t o , pode v i a b i l i z a r a l t o s v a l o r e s de s u p e r - r e s f r i a m e n to 

em grandes volumes de me t a i s . 

1.2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - OBJETIVOS 

D p r e s e n t e t r a b a l h o , a t r a v e s da a p l i c a c S o do metodo de fusSo 

em presenca de f l u x o em l i g a s Cu-O, tern como o b j e t i v o s : a d e t e r m i -

nacSo do grau de s u p e r - r e s f r i a m e n t o miximos p o s s i v e i s e a c a r a c t e -

r i z a c S o da m i c r o e s t r u t u r a r e s u l t a n t e , onde a i n f l u e n c i a do t i p o de 

f l u x o e do numero de c i c l o s fusSo/ so I i d i f i c a c S o serSo a v a l i a d o s . 
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CAPITULO 2 

SUPER-RESFRIAMENTO DE METAIS 
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2 - SUPER-RESFRIAMENTO DE METAIS 

2.1 - SUPER-RESFRIAMENTO NO PROCESSO DE SOLIDIFICACXO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 processo de so I i d i f i c a c S o de um metal ou l i g a m e t a l i c a 

i n i c i a - s e p e l a nucleacSo que e a e s t a b i I i z a c S o de agrupamentos 

atdmicos s u r g i d o s no s e i o do metal l i q u i d o . Numa etapa s e g u i n t e , 

os nucleos formados crescem p e l a ordenacSo dos atomos da fase 

l i q u i d a sobre esses na c l e o s , formando os c r i s t a i s . Embora abaixo 

da t e m p e r a t u r a l i q u i d u s a f a s e c r i s t a l i n a (atomos ordenados) 

apr e s e n t e menor e n e r g i a l i v r e que a fase l i q u i d a (atomos 

desordenados) , a nucleacSo nSo o c o r r e nessa temperatur a devido ao 

aumento de e n e r g i a l i v r e do sistema comzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA k c r i a c S o da i n t e r f a c e en-

t r e as fases c r i s t a l i n a s e a l i q u i d a . Para que o abaixamento de 

e n e r g i a l i v r e devido a ordenacSo at6mica compense esse aumento 

devido a e n e r g i a i n t e r f a c i a l , e n e c e s s a r i o o e s t a b e I e c i m e n t o de um 

s u p e r - r e s f r i a m e n t o no sis t e m a , i s t o e, o metal l i q u i d o deve r e s f r i -

ar abaixo da temperatura l i q u i d u s sem que o processo de s o l i d i f i c a -

cSo se i n i c i e . 0 s u p e r - r e s f r i a m e n t o o c o r r e a t e a tem p e r a t u r a de nu-

cIeacSo. 

Se o s u p e r - r e s f r i a m e n t o f o r b a s t a n t e elevado, uma grande f o r -

ca m o t r i z para a s o I i d i f i c a c S o e s t a r a p r e s e n t e , r e s u l t a n d o em um 

processo de so I i d i f i c a c S o r a p i d a . ( f i g u r a 2.1) 
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Qs metais s o L i d i f i c a d o s r l p i d a m e n t e apresentam grande 

p o t e n c i a l t e c n o l 6 g i c o , apresentando p r o p r i e d a d e s e s p e c i a i s que os 

tornam c a n d i d a t o s &. v & r i a s a p l i c a c S e s estrat£gicas. Os t a b e t a s 2.1 

e 2.2 / 1 / apresentam as vantagens desses m a t e r i a l s e exemplos de 

aplicacrSo r e s p e c t ivamente. 

R l t o s graus de s u p e r - r e s f r i a m e n t o podem ser alcancados ou por 

imposicSo de uma a l t a taxa de e x t r a c S o de c a l o r ou p e l a minimizacSo 

dos s i t i o s c a t a l i t i c o s de nucleacSo heterogenea. 

fl p r i m e i r a solucSo tern s i d o a p l i c a d o com sucesso a t r a v e s do 

uso de t r e s t e c n i c a s : r e s f r i a m e n t o r a p i d o em c o q u i l h a , atomizacSo 

e fusSo s u p e r f i c i a l . R f i g u r a 2.2 i l u s t r a essas t r e s t e c n i c a s . D 

r e s f r i a m e n t o r a p i d o , da ordem de 10 a 10 K/s e v i t a que a 

nucleacSo o c o r r a a temperaturas elevadas pelo r a p i d o abaixamento da 

d i f u s i b i I i d a d e dos atomos. Embora essas t r e s t e c n i c a s estejam 

l i m i t a d a s a producSo de p6 f i n o ( 0 . 1 a 100 /Jm) ou f i t a s delgadas (1 

a 100 pm)zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 121, d i v e r s a s i n d u s t r i e s americanas, japonesas e 

eu r o p e i a s j & i n i c i a r a m a implantacSo de d i v e r s a s f a b r i c a s de metais 

assim so I i d i f i c a d o s com capacidade de processamento de m i l h a r e s de 

to n e l a d a s por ano. 

R segunda solucSo baseia-se no f a t o de que quando ha 

i n g e r e n c i a de h e t e r o g e n e i d a d e s , o processo de nucleacSo i n i c i a - s e 

h e terogeniamente a baixos s u p e r - r e s f r i a m e n t o s .zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 maximo 

s u p e r - r e s f r i a m e n t o s e r i a aquele no qual a nucleacSo homogenea, i s t o 
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e, nucleacSo sem a i n t e r f e r e n c i a de h e t e r o g e n e i d a d e s , o c o r r e . 

Rssim, a l t o s graus de s u p e r - r e s f r i a m e n to podem ser alcancado pela 

minimizacSo do c a r a t e r heterogeneo de nucleacSo. Existem v a r i a s 

t e c n i c a s d e s e n v o I v i d a s , baseadas nesse p r i n c i p i o , e estSo 

apresentadas no pr6ximo s u b - c a p i t u l o . 

Baseando-se no f a t o a n t e r i o r , D. T u r n b u l l e R. E. Cech /3/ em 

1950, determinaram experimentaImente l i m i t e s de nucleacSo para 

v a r i o s metais puros onde a e l i m i n a c S o de agentes n u c l e a n t e s 

( h e t e r o g e n e i d a d e s ) f o i r e a l i z a d a p e l a d i v i s S o do metal l i q u i d o em 

pequenos volumes ( g o t i c u l a s ) . Estes l i m i t e s foram expostos como 

sendo o da nucleacSo homogenea, sendo: 

AT = 0. 18 --w 0.25 T onde AT = T - T ( s u p e r - r e s f r i a m e n t o ) . 

mzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA TO r< 

Em 1979, J. H. PerepezkozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 141 obteve para metais de baixa 

t e m p e r a t u r a de fusSo a t r a v e s de t e c n i c a s s o f i s t i c a d a s de e l i m i n a c S o 

de heterogeneidades ( d i v i s S o do metal l i q u i d o em pequenos volumes 

enquanto imersos em um f l u i d o - "separacSo v o l u m e t r i c a em emul-

sSo " ) , s u p e r - r e s f r i a m e n t o s de a t e 50%, como f o i o caso do g a l i o . 

Esses r e s u l t a d o s mostraram que nas e x p e r i e n c i a s p i o n e i r a s de D. 

T u r n b u l l e R. E. Cech, a nucleacSo heterogenea e s t a v a p r e s e n t e , 

sendo que tambem nestas novas e x p e r i e n c i a s a presenca de nucleacSo 

heterogenea nSo pode ser d e s c a r t a d a . 
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P.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA R. Sahm e P. N. Hansen /5/, propuseram a h i p 6 t e s e do 

"e s p e c t r o de n u c l e a n t e s " ( f i g u r a 2 . 3 ) . Os au t o r e s consideram a 

presenca de um e s p e c t r o de nucleacSo heterogenea que normalmente 

sobrep£$e-se &. nucleacSo homog&nea. Para cada n i v e l de s u p e r - r e s -

f r i a m e n t o e x i s t e um t i p o c o r r e s p o n d e n t e de het e r o g e n e i d a d e a t i v a , 

c o n c l u i n d o que sempre a nucleacSo heterogenea e s t a p r e s e n t e . Con-

si d e r a n d o e s t e " e s p e c t r o " , t e c n i c a s que minimizem f o n t e s de n u c l e -

acSo heterogenea, p e l a e l i m i n a c S o ou minimizacSo de p a r t i c u l a s es-

tr a n h a s ao metal l i q u i d o ou c o n t a t o s geradores de nucleacSo h e t e r o -

genea (parede do c o n t a i n e r ) , c o r r e s p o n d e r i a m a "limpeza" de picos 

heterog£neos, i n d u z i n d o a nucleacSo em temperaturas i n f e r i o r e s . 

2.2 -TECNICAS DE SUPER-RESFRIAMENTO POR MINIMIZACXO DE SITIOS 

CATALITICOS DE NUCLEACXO HETEROGENEA 

Cinco t e c n i c a s b a s i c a s tern s i d o a p l i c a d a s nos estudos de 

s u p e r - r e s f riamento de metais e Ligas m e t a l i c a s , com base na m i n i m i -

zacSo do c a r a t e r heterogeneo da nucleacSo. R f i g u r a 2.4 apresenta 

essas d i v e r s a s t e c n i c a s onde os s i t i o s c a t a l i t i c o s de nucleacSo he-

terogenea sSo minimizados ou e l i m i n a d o s . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

a - SEPARACSO VOLUMETRICA - Esta t e c n i c a , usada por D. 

T u r n b u l l e R. E. Cech em 1950zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 131, c o n s i s t e em d i s p e n s a r metal f u n -
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d i d o na forma de pequenas g o t i c u l a s sobre uma pla c a aquecida, f o r -

mando f r a c S e s de metal l i q u i d o i s e n t a s de s i t i o s c a t a l i t i c o s que 

induzem a nucleacSo heterogenea ( f i g u r a 2 . 5 ) . Com o r e s f r i a m e n t o , 

a t e m p e r a t u r a de nucleacSo e r e g i s t r a d a p e l a l i b e r a c S o brusca do 

c a l o r l a t e n t e d e fusSo, provocando um b r i l h o na s u p e r f i c i e da g o t i -

c u l a . R p l i c a n d o essa t e c n i c a D. T u r n b u l l e R. E. CechzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 131 obteve 

para v l r i o s metais s u p e r - r e s f r i a d o da ordem de 18%. 

Uma v a r i a c S o desta t g c n i c a £ a "separacSo volum£trica em 

emulsSo ou emu I s i f i c a c S o u , onde a di s p e r s S o do metal e f e i t a em uma 

emulsSo. Esta v a r i a c S o f o i usada por J. H. Perepezko, C. Galaup e 

D. H. Rasmusen 141 , que obteve s u p e r - r e s f r i a m e n to v a r i a n d o e n t r e 15 

a 40%. Esta t e c n i c a , apesar de a p r e s e n t a r bons r e s u l t a d o s de su-

p e r - r e s f r i a m e n t o , £ l i m i t a d a a producSo de pequenos volumes, onde 

um elevado grau de s u p e r - r e s f r i a m e n t o £ a t i n g i d o somente por uma 

fra c S o das gotas m e t a l i c a s . Essa t e c n i c a e uma i m p o r t a n t e f e r r a -

menta no estudo c i e n t i f i c o da t e o r i a da nucleacSo. 

b - EQUILIBRIO EM ZONA PASTOSA - Esta t e c n i c a e d e s t i n a d a a 

l i g a s que contenham uma pequena q u a n t i d a d e de e u t ^ t i c o na e s t r u t u r a 

b r u t a de fusSo. Este eut£tico sera i n t e r d e n d r i t i c o e com o aq u e c i -

mento e n t r e a temperatura s o l i d u s e te m p e r a t u r a l i q u i d u s se f u n d i r a 

formando gotas d e n t r o dos grSos da m a t r i z . 0 r e g i s t ro do super-

r e s f r i a m e n t o e f e i t a a t r a v e s de a n a l i s e t e r m i c a , medindo-se a tem-
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p e r a t u r a de nucleacSo e assumindo que a composicSo do l i q u i d o su-

p e r - r e s f r i a d o possa ser p r e v i s t a p e l a e x t r a p o l a c S o da l i n h a l i q u i -

dus ate. que o c o n s t i t u i n t e eut£tico n u c l e i e . Com esta t e c n i c a E . I . 

S o u t h i n e G.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A. Chadwick /US/* o b t i v e r a m razSes de s u p e r - r e s f riamento 

de 0.333 para o Ge na l i g a Rl-Ge. R p r i n c i p a l vantagem desta t e c -

n i c a e que a fase l i q u i d a e formada i n t e r n a m e n t e , d e n t r o dos grSos 

do m e t a l , sem o c o n t a t o com o e x t e r i o r . E uma t e c n i c a com boas 

p e r s p e c t i v a s c i e n t i f i c a s e que f o r n e c e dados r e p r o d u t i v e i s , porem 

sem m u i t o i n t e r e s s e t ecno tcig i co . 

c - APLICAC20 RAPIDA DE PRESSSO - Esta t e c n i c a c o n s i s t e em 

f u n d i r um volume de metal e a p l i c a r rapidamente uma pressSo 

b a s t a n t e elevada (da ordem de 1939 MPa). Com i s t o o c o r r e um super-

r e s f r i a m e n t o pela elevacSo de T . Rs pesquisas estSo sendo desen-

v o l v i d a s na " The Defense M e t a l l u r g i c a l Research L a b o r a t o r y " - I n -

d i azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 171 com Pd - 5n, Pd - 5b, Mg - Zn, Fe - B, Ni - Cu, Rl - Mn e 

Fe - Ni - B - 5 i , obtendo-se grSos f i n o s e fases m e t a e s t a v e i s . Ou-

t r o f a t o r l i m i t a n t e , alem da pressSo elevada, e o pequeno volume do 

3 

pr o d u t o que e de aproximadamente 10 mm . 

d - LEYHACSQ QU QUEDA LIMEE - Essa t e c n i c a p e r m i t e a 

so I i d i f i c a c S o sem o uso de " c o n t a i n e r s ' . R e l i m i n a c S o do c o n t a t o 

do metal l i q u i d o com a parede do cadinho pode ser conseguido ou por 

11 



l e v i t a c S o ou queda l i v r e . Essa u l t i m a t e c n i c a c o n s i s t e em f u n d i r o 

metal em um cadinho e pela a p l i c a c S o de pressSo d i s p e r s a - l o a t r a v e s 

de um b o c a l . Rs gotas d i s p e r s a s se s o l i d i f i c a m ao c a i r em queda 

l i v r e de uma longa t o r r e . Faz-se vacuo na t o r r e e, o ar c o n t i d o na 

mesma e s u b s t i t u i d o por gas h e l i o para e v i t a r a oxidacSo do metal e 

o t i m i z a r a t r o c a de c a l o r . 

Lacy e co I aboradores /8/ r e p o r t a r a m um s u p e r - r e s f r i a m e n t o de 

19% para amostras de n i 6 b i o de 0.5 cm de d i a m e t r o usando uma t o r r e 

de queda l i v r e de 32 m. Este s u p e r - r e s f r i a m e n to de 525 K abaixo de 

T £ o maior v a l o r num^rico de s u p e r - r e s f r i a m e n t o conseguido at£ 

ho j e. 

R Tecnica de L e v i t a c S o f a z uso de f o r c a s " a n t i g r a v i t a c i o n a i s " 

t a i s como f o r c a s e l e t r o m a g n e t i c a s para manter o metal f u n d i d o l i v r e 

do c o n t a t o com o cadinho. 0 i n e o n v e n i e n t e desta t e c n i c a e s t a na 

pot£ncia n e c e s s a r i a para gerar uma f o r c a e I e t r o m a g n e t i c a capaz de 

c o n t r a b a I ancear o peso da amostra, o que i m p l i c a num e x c e s s i v o 

superaquecimento e consequentemente pequeno c o n t r o l e d u r a n t e a 

fusSo ou na quantidade de s u p e r - r e s f riamento subsequente. Este 

i n c o n v e n i e n t e pode ser e v i t a d o quando se r e a l i z a experimentos em 

condicSes de m i c r o g r a v i d a d e no espaco. Na t e r r a , o uso de 

l e v i t a d o r e s para fusSo pode ser acoplado a uma t o r r e de queda l i v r e 

ou ainda a j u s t a r a posicSo da amostra dent ro da e s p i r a de LevitacSo 

para l o c a i s com i n t e n s i d a d e de campos magneticos que levem a um 
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r e s f r i amen t o. 

e - FUSSO EM PRESEN£A DE FLUXO - £ a t e c n i c a em que o metal e 

f u n d i d o e s o l i d i f i c a d o e n v o l t o em um f l u x o v i s c o s o , que tern o 

o b j e t i v o de e v i t a r o c o n t a t o do l i q u i d o com o cad i n h o , formando uma 

camada p r o t e t o r a , e v i t a n d o tambem a oxidacSo da amostra ( f i g u r a 

2.6) . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 f l u x o usado deve t e r t e m p e r a t u r a de amolecimento e taxa de 

contracSo i n f e r i o r ao metal usado. I s t o para e v i t a r tensSes de 

compressSo sobre a amostra, o que pode a c a r r e t a r uma nucleacSo he-

terogenea. Com e s t e m£todo pode-se p r o p o r c i o n a r v a r i o s c i c l o s de 

fusSo/ s o I i d i f i c a c S o , o t i m i z a n d o - s e desta forma a limpeza do banho. 

Os t e c n i c a s a p r e s e n t a d a s , algumas com grandes p e r s p e c t i v a s de 

a p l i c a c S o t e c n o l 6 g i c a s e o u t r a s apenas com i n t e r e s s e c i e n t i f i c o , 

confirmam a v i a b i l i d a d e da s o I i d i f i c a c S o r a p i d a por s u p e r - r e s f r i a -

mento . 

2 . 3 - RESULTADOS DE SUPER-RESFRIAMENTO DE METAIS PUROS 

Rs t a b e l a s 2.3a e 2.3b apresentam o levantamento r e a l i z a d o 

sobre dados de s u p e r - r e s f r i a m e n t o de metais puros. Observa-se que 

os r e s u l t a d o s mais e x p r e s s i v o s foram o b t i d o s pelas t e c n i c a s de 5e-

paracSo V o l u m e t r i c a e de Zona Pas to s a, amba s t e c n i c a s t i m i t a d a s a. 
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pequenas g o t i c u l a s , t i p i c a m e n t e dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 20fjm I S I e 40/jm /10/ de diame-

t r o . P a r t i c u I armente os r e s u l t a d o s o b t i d o s p e l a t e c n i c a de Separa-

cSo V o l u m e t r i c a por Emu I s i f i c a c S o e DTR sSo b a s t a n t e acuradas d e v i -

do a p r e c i s S o com que a v a r i a c S o de t e m p e r a t u r a £ r e g i s t r a d a . R 

t e c n i c a de L e v i t a c S o (sem c o n t a i n e r ) e mais a p l i c a d a a m etais de 

a l t a t e m p e r a t u r a de fusSo (Cu / 1 1 / , Nb /8/, Ni / 1 2 / ) . Usando-se a 

t e c n i c a de F l u x o , observou-se r e s u l t a d o s e x p r e s s i v o s somente para o 

cobre /13/. E n t r e t a n t o essa t e c n i c a tern s i d o b a s t a n t e a p l i c a d a em 

s u p e r - r e s f r i a m e n t o de l i g a s m e t a l i c a s , sendo i n c l u s i v e a usada no 

processamento de maior volume de l i g a amorf a a t e h o j e conseguida 

R questSo de qual o maximo s u p e r - r e s f riamento p o s s i v e l ainda 

nSo f o i t o t a l m e n t e e s c L a r e c i d a ; i s t o a obtencSo e x p e r i m e n t a l de 

uma s i t u a c S o de nucleacSo puramente homogenea ainda nSo teve 

sucesso. R r e a l i z a c S o de experimentos em condicSes de m i c r o g r a v i -

dade podera a u x i l i a r no e s c I a r e c i m e n t o do problema. 
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Tabela 2.1 - Vantagens dos m a t e r i a l s s o l i d i f i c a d o s r a p i d a m e n t ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA S\S 

E s t r u t u r a m i c r o c r i s t a L i n a 

- ( n o v a s ) , fases m e t a e s t a v e i s 

- aumento de sozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA I u b i l i d a d e 
- d i m i n u i c S o do numero de p r e c i p i tados 

- d i m i n u i c S o de microse g regacSo 

- a n i s o t r o p i a quanto as p r o p r i e d a d e s : bem b a i x a 
- e s t r u t u r a de t r a n s icSo f a v o r ^ v e l para o a j u s t e das 

p r o p r i e d a d e s do mater i a l 

- p r o p r i e d a d e s mec&nica s m e l h o r e s 

* l i m i t e de r e s i s t e n c i a 
* t e n a c i d a d e 

* d u t i l i d a d e 

*.dureza 

X r e s i s t e n c i a a abrasSo 
* r e s i s t e n c i a a f ad i ga 
x r e s i s t e n c i a f I u e n c i a 

E s t r u t u r a amorfa 

- u n i c a f a s e (homogenea em todas as p r o p r i e d a d e s ) 

- a l t a dureza (Hv* 0.2 = 700 - 1100) 

- a l t o l i m i t e de r e s i s t e n c i a (2000 - 4800 N/ mm ) 
- a l t a r e s i s t e n c i azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA k abrasSo ( p a r a os v i d r o s d u r o s ) 

- a l t a r e s i s t e n c i a a corrosSo ( Fe*- Cr - P) 
- Magneto mole ( b a i x a i n t e n s i d a d e c o e r s i v a com a l t a p e r m e a b i l i -

dade) 

- a l t a r e s i s t e n c i a e i e t r i c a , c a r a c t e r i s t i c o e f e i t o h a l l 

- a l t a m a g n e t o e s t r i c c S o 

- i n t e r e s s a n t e e s t r u t u r a de t r a n s i c S o para m a t e r i a i s m i c r o c r i s -

l i n o s . 

16 



Tabela 2. 2 - Exemplos de a p l i c a c S o de m a t e r i a l s s o l i d i f i c a d o s r a -

p i dame l i t e 

M a t e r i a lzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA M i c r o c r i s t a l i no zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

COMO m a t e r i a l de t r a n s i <?So para o processo pela m e t a l u r g i a do 

p zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

* E s t r u t u r a de a v i So 
* Compressor C I 2 e s t ^ g i o , p a l h e t a . em desenvol viiwento, por ex? 

d i s c o ) . Al - L i - X 
* T u r b o - a l i m e n t a d o r cabeCa de c i -

1 i ndro . 

E s t r u t u r a e p o r t o s de avi'Ses e Ti Al 6 V4, em in t r o d u c S o 

espaConaves. 
* M a t e r i a l para a l t a s t e m p e r a t u r a s S u p e r l i g a s a base de N i , 

para t u r b i nas em i ntroducSo . 

A Co f e r r a m e n t a e s p e c i a l ainda muito c a r o , em desen 

v o l v i mento 
* A Co r e s i s t e n t e ao c a l o r e s p e c i a l 

L i g a s m e m o r i a s ( i MP 3 antes , t ^ c n j _ Mi T i e o u t r o s , em desen 

n i c a s ) v o l v i Mento 

a t e r i a l a m o r f o 

* Transformador 050 Hz (Fe-base) ainda Muito c a r o , em i n t r o 

ducSo 

* Transformador 400 Hz (Fe-base) 
* CabeSas magn^ticas por ex. Co-Fe-Si-B-base, 

em i n t r o d u ? s o . 

* Sensores m a g n e t o e l ^ s t i c o s Fe-Ni-bases, em o f e r t a 

P r o t e t o r e s magn^ticos f l e x i v e i s Co-bases, em o f e r t a 
* Seguro c o n t r a roubos Fe-Ni-bases em o f e r t a 

* Supercondutor (como e s t r u t u r a de Como i d * i a Cf1o a o P A O B ± Q ) 

t r a n s i f^o - r e c o z i m e n t o ) 

Como i d * i a Cf1o a o P A O B ± Q ) 

Folhas para brazagem Ni-Cr B S i . Ni-P e o u t r o s . 
em i ntrodu^So. 
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Tabela 2.3.a - Dados sobre S u p e r - r e s f r i a m e n t o o b t i d o s e x p e r i m e n t a l -

mente para metais puros usando as mais v a r i a d a s t e c -

n i c a s . 

METAL Tm CIO AT CIO CAT^TnOiOOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C90 TECNICA REF. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

RQ 1 2 3 4 

2 2 7 . 

2 2 6 . 

2 4 9 . 

1 8 . 4 

1 8 . 3 

2 0 . 2 

SeoaracSo V o l u r n e t r i c a 

SeoaracSo V o l u r n e t r i c a 

Zona Pastosa 

C0 3 3 

[ 1 0 3 

[ 0 6 3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ni 3 3 3 

4 8 . 

6 5 . 5  

1 3 0 . 

1 7 5 . 

5 . 1 

7 . 0 

1 3 . 9 

1 8 . 8 

SeoaracSo V o l u r n e t r i c a 

RplicacSo de PressSo 

SeoaracSo V o l u r n e t r i c a 

SeoaracSo Volumet. -t DTR 

[ 0 3 3 

[ 1 5 3 

[ 0 3 3 

[ 1 6 3 

Ru 1 3 3 6 
2 3 0 . 

2 3 4 . 

1 7 . 2 

1 7 . 5 

SeoaracSo V o l u r n e t r i c a 

5eDaracSo V o l u r n e t r i c a 

[ 0 3 3 

[ 1 0 3 

Bi 5 4 4 

2 4 . 

5 4 . 

9 0 . 

1 4 6 . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
T?"7 

i-i- 1 . 

4 . 4  

9  . 9  

1 6 . 6 

2 6 . 9  

4 1 . 7 

Fluxo 

Fluxo + DTR 

SeoaracSo V o l u r n e t r i c a 

Zona Pastosa 

EmulsSo • DTR 

[ 1 8 3 

[ 1 8 3 

[ 0 3 3 

[ 0 6 3 

[ 0 4 3 

Co 1 7 6 8 3 3 0 . 1 8 . 7 SeoaracSo V o l u r n e t r i c a [ 0 3 3 

Cu 1 3 5 6 

2 3 6 . 

2 6 6 . 

2 7 1 . 

1 7 . 4 

1 9 . 6 

2 0 . 0  

SeoaravSo V o l u r n e t r i c a 
Lev i t acSo 

Fluxo 

[ 0 3 3 

[ 1 1 3 

[ 1 3 3 

Fe 1 3 0 3 2 9 5 . 1 6 . 4 SeoaracSo V o l u r n e t r i c a [ 0 3 3 

Ga 3 0 3 1 5 0 . 

1 7 4 . 

4 9 . 5  

5 7 . 4  

SeoaracSo V o l u r n e t r i c a +DTR 
SeoaracSo V o l u r n e t r i c a 

[ 1 7 3 

[ 0 9 3 

Ge 1 2 1 0 

2 1 9 . 

2 3 5 . 

4 0 3 . 

1 8 . 1  

1 9 . 4 

3 3 . 3  

SeoaracSo V o l u r n e t r i c a 

SeoaracSo V o l u r n e t r i c a 

Zona Pastosa 

[ 0 3 3 

[ 0 3 3 

[ 0 6 3 

HQ 2 3 4 9 0 . 3 8 . 5 EmulsSo + DTR [ 0 4 3 

I n 4 3 0 1 0 0 . 2 3 . 2  EmulsSo + DTR [ 0 4 3 

Mn 1 5 1 8 3 0 8 . . 2 0 . 6  Emu IsSo [ 0 3 3 
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TabwlftzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2,. 3. b — Dados oobrfl S u p o r - r * a f r i a m a n t o o b t i d o s A x p a r i m d n t a l -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

nvente para m e t a i s pur os us an do as mats v a r i a d a s t e c -

n i c a s . 

METAL Tm CIO AT CKJ CAT/TmMOO CKJ TECNICA REF. 

Nb 2741 525. 19.1 Queda L i v r e [083 

Ni 1725 

248 . 

285. 

313. 

341 . 

365. 

14.4 

16.5 

18.5 

19.8 

21 . 1 

Fluxo 

Fluxo 

Emu Is ao 

Le v i t acSo 

Lev i t ac2o 

[223 
[193 
[033 
1113 
[123 

Pb GOO 
5 . 

59. 
150 . 

0.8 
15.1 
25. 0 

DTfl 
SeoaracSo V o l u r n e t r i c a 
Emu IsSo + DTfl 

[183 
[033 
[043 

Pd 1328 332 . 18.2 SeoaracSo V o l u r n e t r i c a [033 

Pt 2042 370 . 18.1 SeoaracSo V o l u r n e t r i c a [203 

Rh 2233 370 . 16.5 SeoaracSo V o l u r n e t r i c a [203 

5b 303 

62. 

67. 

135. 

212. 

6.9 

7.4 

15.0 

23.5 

Fluxo 

DTfl 

SeoaracSo V o l u r n e t r i c a 

EmulsSo + DTR 

[183 

[183 

[033 

[21 3 

Sr. 505 
28. 

184 . 
192 . 

5.5 
36.4 
38.0 

Fluxo 

EmulsSo + DTfl 

SeoaracSo Volumet. + DTfl 

[183 

[043 

[033 

Te 723 

66 . 

120 . 

236 . 

9. 1 
16.6 
32. 6 

Fluxo 
DTR 
EmulsSo + DTfl 

[183 
[183 
[093 
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m zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

UM A OU M AI S FA S E S F U N D I O A S 

S U P E R - R E 3 FR I A M  EN TO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

£ 
CO 
Ul zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
oc 
cr zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
i u zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Q_ 

to 
co 
UJ 
Q 
Z 
< 

Q 

CL zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

. §  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
< 

o 

Q 

N U C L E A C A O 

C R E S C I M E N T O D E 

N U C L E O S 

F R E N T E OE S O LI D zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1  
M I C R O E S TR . 

C R I S TA L I N A S 

M I C R O E S TR . 

DE GRA~ OS 

R E F I N AD OS 

M I C R O E S TR . 

M E TAE S TAV E I S 

ES TR U TU R A 

AM O R FA 

FIGURA 2.1 - E s t r u t u r a s formadas com d l f e r e n t e s graus de s u p e r - r e s 

f r i a m e n t o . ScLS 
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PRINCIPAIS PROCESSOS DE EXTRACXO RAPIDA DE CALOR zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

RESFRI AMENTO EM zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
COOU I LH A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAT ( K / s ) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2 1 0 

10 - 10 

ATOM I ZACAO 

T (K/s) 

2 7 

?0 — 10 

FUSAO S U P ER FI C I AL zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

F®1 

f (K/s) 

10 3 - 70 7 

FIGURA 2. 2 - Tecnicas de e x t r a c S o r a p i d a de c a l o r . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2 2 



AT S U P ER- RES FRI AM EN TO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

FIGURA 2. 3 - ApresentafSo de e s p e c t r o s de nucleacSo heterogenea 

C — « 0 e o caso de nucleacSo homogenea C !>• Cada um 

dos p i c o szyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CI a 4) r e p r e s e n t s a e x l s t e n c i a de um t i p o 

p a r t i c u l a r de n u c l e o heterogeneo. s'Ss 
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TECNICAS DE SUPER- RESFRIAMENTO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

\o*o oof II \p*OS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Z' toY-gt- zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA MezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA to 1 -W$  

Substrato Erruifsificador 

DISPERSAO 

— Fase liquida 

^-Solido 

EQUILIBRIO DE 

ZONA PASTOSA 

Metal 

Espiras HF 

—Torre 

LEVI TAP AO OU 

QUEDA LIVRE 

RECOBRIMENTO 

COM FLUXO 

p 
PN^ Liquido APLICApAO RAPIDA 

DE PRESSAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

FIGURA 2.-4 —Tecnicas de s u p e r — r e s f r i a m e n t o por eliminaepSo de s i t i o s 

c a t a l i t i c o s de nucleacSo heterogenea. ScLS 
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FIGURA 2. 5 - RepresentacSo i l u s t r a t i v a da e l i m i n a c S o de h e t e r o g e -

neidades por separacSo v o l u r n e t r i c a .zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA S<±/  
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F L U XO 

CONTAINER zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

FIGURA 2.6 — Eaquenu i l u f i i r a i i v o do metodo do fusSozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA &m presence de 

f l u x o . /S/ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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CAPITULOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 3 

A TECNICA DE FUSSO EM PRESENCA DE FLUXO 
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3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - A TECNICA DE FUSXO EM PRESENCE DE FLUXO 

3 . 1 - INTRODUC^O 

Levando em c o n s i d e r a c S o que e s t a t e c n i c a s e r a a p l i c a d a na 

p a r t e e x p e r i m e n t a l d e s t e t r a b a l h o , daremos um e n f o q u e m a i o r na r e -

v i s S o b i b I i o g r & f i c a da mesma. 

R n t e r i o r m e n t e f o i c i t a d o que com e s t a t e c n i c a o c o n t a t o 

e n t r e o m e t a l f u n d i d o e as p a r e d e s do c a d i n h o e r a e l i m i n a d o p e l o 

f l u x o que e n v o l v e a a m o s t r a . R t r a v e s de c i c l o s de f u s S o / s o l i d i f i -

cacSo pode-se o t i m i z a r a f u s S o de c o m p o s t o s i n t e r m e t a I i c o s , que e 

o u t r o b e n e f i c i o d e s t a t e c n i c a . 

Uma a n a l i s e mais a p r o f u n d a d a das p o s s i v e i s v a r i a v e i s da 

" T e c n i c a de E l i m i n a c S o de S i t i o s C a t a l i t i c o s de N u c l e a c S o H e t e r o g e -

nea p o r FusSo em P r e s e n c a de F l u x o V i s c o s o " deve s e r f e i t a , p a r a 

que se t e n h a uma m a i o r e f i c i e n c i a d e s t a t e c n i c a . 

3 . 2 - VARIANCES NQS EXPERIMEMTGS 

Rs v a r i a c S e s q u a n t o ao t i p o de a t m o s f e r a p a r a os 

e x p e r i m e n t o s , c a d i n h o , s i s t e m a de a q u e n c i m e n t o / r e s f r i a m e n t o , 

r e g i s t r o de t e m p e r a t u r a C s i s t e m a de c o n t r o l e ) e c o l o c a c S o da c a r g a 

( m e t a l s 6 l i d o ) sSo r e p o r t a d o s n e s t a t e c n i c a . 
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- A a t i s c s f e r s de prefer£ncia deve s e r n e u t r a , g e r a l m e n t e 

a r g o n i ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1231, ou a i n d a vacuo 1241, ambos o b j e t i v a n d o a m i n i m i z a c S o 

da o x i d a c S o da a m o s t r a . 

- Q c a d i n h o a s e r usado deve t e r , p r e f e r e n c i a I m e n t e , uma su-

p e r f i c i e bem L i s a , como p o r exempLo : c a d i n h o de q u a r t z o /13,19/. 

E n t r e t a n t o , p e l o f a t o de u s a r - s e f l u x o , pode s e r usado com s u c e s s o 

o c a d i n h o de a l u m i n a ( R ^ O g ) 123,241. 

- Como s i s t e m a de a q u e c i m e n t o pode-se u s a r f o r n o de a q u e c i — 

mento i n d u t i v o , que p e r m i t e o uso de a t m o s f e r a p r o t e t o r a ou vacuo 

123,241, ou f o r n o de a q u e c i m e n t o r e s i s t i v o /13,25/. R g r a n d e v a n -

tagem do a q u e c i m e n t o i n d u t i v o e o f a t o de se c o n s e g u i r t e m p e r a t u r a s 

mais a l t a s , c o n s e q u e n t e m e n t e , com p o s s i b i I i d a d e de m a i o r e s s u p e r -

a q u e c i m e n t o , o f e r e c e n d o a s s i m c o n d i c S e s de t r a b a l h o p a r a m a t e r i a i s 

com t e m p e r a t u r a de f u s S o mais e l e v a d a . 

- O r e g i s t r o de t e m p e r a t u r a pode s e r f e i t o por urn t e r m o p a r em 

c o n t a t o com a a m o s t r a d e n t r o do c a d i n h o /23,24,25/, ou o t e r m o p a r 

em c o n t a t o com a p a r t e e x t e r n a do f u n d o do c a d i n h o /13/. 0 p r i m e i -

r o s i s t e m a de medida de t e m p e r a t u r a c i t a d o o f e r e c e m a i o r f i d e l i d a -

de, por£m pode r e d u z i r o s u p e r - r e s f r i a m e n t o se a e x t r e m i d a d e do 

t e r m o p a r f u n c i o n a r como s u b s t r a t o p a r a n u c l e a c S o . 
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- O c a r r e g a m e n t o ou a c o l o c a c S o da c a r g a pode s e r f e i t a j u n t o 

com o f l u x o , com o f o r n o a t e m p e r a t u r a a m b i e n t e / 1 3 , 2 3 / . O u t r a ma-

n e i r a de f a z e r - s e o c a r r e g a m e n t o e com o f o r n o p r e - a q u e c i d o e com o 

f l u x o f u n d i d o . N e s t e caso a a m o s t r a m e t a l i c a e e m p u r r a d a e f o r c a d a 

a p e n e t r a r no f l u x o /26/, o que conduz a uma menor o x i d a c S o quando 

a a t m o s f e r a p r o t e t o r a nSo e usa d a . 

3. 3 - FATORES QUE INFLUENCIAM O NIVEL DE SUPER-RESFRIAMENTO 

3.3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.1 - Taxa de a q u e c i m e n t o : 0 n l v e l de o x i d a c S o aumenta 

q u a n t o menor f o r as t a x a s de a q u e c i m e n t o . fl c o l o c a c S o do m e t a l en-

v o l t o no f l u x o s 6 l i d o d e i x a b o l h a s r e t i d a s no i n t e r i o r da massa, 

dando c o n t i n u i d a d e a o x i d a c S o . E v i t a - s e t a l f a t o u t i I i z a n d o - s e 

a t m o s f e r a p r o t e t o r a ou v a c u o , ou a i n d a a u t i l i z a c S o de a l t a s t a x a s 

de a q u e c i m e n t o . Com a l t a s t a x a s de a q u e c i m e n t o o f l u x o r a p i d a m e n t e 

se t o r n a r a f l u i d o , e l i m i n a n d o i m e d i a t a m e n t e as b o l h a s de a r . 

3.3.2 - Taxa de r e s f r l a m e n t o : fl t a x a de r e s f r i a m e n t o e 

p r o p o r i o n a l ao s u p e r - r e s f r i a m e n t o , ou s e j a , q u a n t o m a i o r f o r a t a x a 

de r e s f r i a m e n t o T, m a i o r s e r a o s u p e r - r e s f r i a m e n t o r e s u l t a n t e . 

C o n s e q u e n t e m e n t e m a i o r s e r a a t a x a de n u c l e a c S o I e mais r e f i n a d a 

s e r a a e s t r u t u r a s o l i d i f i c a d azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1241. A p a r t i r da e l e v a c S o de T 

pode-se a t e c o n s e g u i r a f o r m a c S o de e s t r u t u r a s amorf as 1271. 

30 



0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e f e i t o da t a x a de r e s f r i a m e n t o f o i a p r e s e n t a d o por B. R. 

M u e l l e r e J. H. P e r e p e z k o /17/. P a r a o a l u m i n i o , a u m e n tando-se T 

de 298 K/s p a r a 773 K/s, v e r i f i c a - s e uma v a r i a c S o em T de uma tem-

n 

p e r a t u r a p r 6 x i m a a 883 K p a r a T p r o x i m a a 758 K. 

n 

3-3-3 = C a c a c t s c i s t i c a s dazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA tliMQ i 0 f l u x o p r o t e t o r deve t e r 

t e m p e r a t u r a de a m o l e c i m e n t o i n f e r i o r a t e m p e r a t u r a de f u s S o do 

m e t a l ou l i g a , p a r a que o p r o c e s s o de e n v o l v i m e n t o do m e t a l p e l o 

f l u x o s e j a p e r f e i t o . R t a x a de c o n t r a c S o do f l u x o tambem deve ser 

menor que a t a x a de c o n t r a c S o do m e t a l p a r a que nSo s u r j a m tensCes 

de compressSo no m e t a l , o que p o d e r i a i n d u z i r a n u c l e a e S o da f a s e 

s o l i da. 

O u t r o f a t o r a s e r o b s e r v a d o e a r e l a c S o v i s c o s i d a d e e d e n s i -

dade. 0 f l u x o com d e n s i d a d e mais b a i x a que a d e n s i d a d e do m e t a l 

v a i c o n d u z i r a f o r m a c S o de urn f i l m e mais f i n o na p a r t e i n f e r i o r en-

t r e a a m o s t r a e o f u n d o do c a d i n h o , o que p o d e r i a s e r compensado 

por m a i o r v i s c o s i d a d e do f l u x o , c o n t u d o , v i s c o s i d a d e mais b a i x a e 

mais d e s e j & v e l p a r a m e l h o r d i s s o l v e r as h e t e r o g e n e i d a d e s . R tempe-

r a t u r a de e b u l i c S o do f l u x o £ o u t r o f a t o r que deve s e r l e v a d o em 

c o n s i d e r a c S o , p o i s , q u a n t o mais b a i x a f o r e s t a t e m p e r a t u r a em r e l a -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

C2LO a T do m e t a l , o c o r r e r a a f o r m a c S o de espuma do f l u x o , o que e 

i n c o v e n i e n t e p o r q u e i n d u z i r a n u c l e a e S o h e t e r o g e n e a . 

Os v i d r o s p or nSo a p r e s e n t a r e m o r i e n t a c S o de l o n g a d i s t a n c i a 
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( c p i s t a I i n i d a d e ) , sSo mais e f i c i e n t e s como f l u x o p r o t e t o r , e v i t a n d o 

a s s i m o fenomeno de e p t a x i a no m e t a l . 

R efici£ncia da e s c o r i a v i t r e a p r o t e t o r a f o i r e p o r t a d a p o r J. 

F e h l i n g e E. S c h e i l /26/. Em suas e x p e r i e n c i a s u t i l i z a n d o o c o b r e , 

quando e n v o l v e u o m e t a l com p6 de c a r v S o , o r e s u l t a d o nSo f o i bom, 

AT =7 K. Na p r e s e n c a de e s c o r i a v i t r e a o AT aumento p a r a AT = 70 K. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 p i r e x e o t r i o x i d o de b o r o (B^O^) f o r a m us ados com s u c e s s o por C. 

5. K i m i n a m izyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1231, M. C. R. de M e l l o e C. 5 . K i m i n a m i /13/, T. Z. 

K a t t a m i s e M. C. F l e m i n g s 1241 e D. T u r n b u l l , R. L. G r e e r e H. IV. 

K u i /14/. 

NSo e x i s t e , a i n d a , e s t u d o s a n a l i s a n d o a r e l a c S o de v o l ume 

6 t i m o e n t r e o f l u x o e o m e t a l , a s s i m como a re I a c S o f i s i co -q u i m i c a 

i d e a l que deve e x i s t i r e n t r e e l e s . 

3.3.4 — Superaejuec i merit o : R i n f l u e n c i a do s u p e r a q u e c i m e n t o 

da a m o s t r a nSo e s t a c l a r a. 5. F e h l i n g e E. S c h e i l /2B/, m o s t r a r a m 

que a i n f l u e n c i a do supe r a q u e c i m e n t o no supe r - r e s f r i a m e n t o & o b s e r -

vada com m a i o r e v i d e n c i a p a r a pequenos sup e r - r e s f r i a m e n t o s Ha 

cas o s que o b s e r v o u - s e a e x i s t e n c i a de um sup e r a q u e c i m e n t o b t i m o que 

e l e v o u b r u s c a m e n t e o v a l or do s u p e r - r e s f r i a m e n t o , porem, houveram 

ca s o s em que nSo f o i o b s e r v a d o q u a l q u e r i n f l u e n c i a no s u p e r a q u e c i -

mento. 0 m a i o r e f e i t o e n o t a d o em l i g a s /28/, p e l o f a t o de haver 
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n e c e s s i d a d e de a l t o s v a l o r e s de s u p e r a q u e c i m e n t o da a m o s t r a p a r a 

g a r a n t i a da f u s S o dos c o m p o s t o s i n t e r m e t a l i c o s . 

3.3.5 - Tempo de h o m o g e n i z a c S o :zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 tempo de homogenizacSo 

aumenta o s u p e r - r e s f r i a m e n t ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1271. E s t e e f e i t o e a t r i b u i d o ao m a i o r 

tempo p a r a d i f u s S o , p r o p i c i a n d o a r e t i r a d a das h e t e r o g e n e i d a d e s 

p a r a f o r a da a m o s t r a m e t a l i c a . No caso de f u s S o em p r e s e n c a de 

f l u x o , a e l e v a c S o do s u p e r - r e s f r i a m e n t o £ a t r i b u i d a a m a i o r a b s o r -

cSo de i m p u r e z a s com o tempo. 

3.3.6 - Numero de c i c l o s F u s a ' o / ' S o l i d i f i c a c S o : 0 numero de 

c i c l o s de FusSo/So Iidificac£o , e urn f a t o r de g r a n d e i r n p o r t a n c i a na 

o b t e n c S o de s u p e r - r e s f r i a m e n t o s mais e l e v a d o s , p o i s a t r a v e s da sua 

e l e v a c S o , ha urn d e c r e s c i m o na o c o r r e n c i a de n u c l e a c S o h e t e r o g e n e a 

1231, havendo uma m e l h o r d i s s o l u c S o de c o m p o s t o s i n t e r m e t a l i c o s . 

J. F e n l i n g e E. S c h e i l /2B/, t r a b a l h a n d o com o u r o , m o s t r a r a m que em 

t o r n o do 3s c i c l o ha urn a c r e s c i m o g r a d a t i v o do s u p e r - r e s f r i a m e n t o e 

que t e n d e £ e s t a b i l i d a d e em t o r n o do 162 c i c l o , p r o v a n d o com i s s o 

que a e f i c i e n c i a do aumento do numero de c i c l o s f u s S o / s o t i d i f i c a c S o 

no a c r e s c i m o do g r a u de s u p e r - r e s f r i a m e n t o a l c a n c a d o , e l i m i t a d a . 

3.3.7 - Volume da A m o s t r a : Nas suas e x p e r i e n c i a s com c o b r e , 

J. F e n l i n g e E. S c h e i l /26/, o b s e r v a r a m que o g r a u de s u p e r - r e s -
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f r i a m e n t o e i n v e r s a m e n t e p r o p o r c i o n a l ao volume da a m o s t r a . Essa 

comparacSo nSfo f o i p o s s i v e l p a r a o f e r r o e o c o b a l t o . E n t r e t a n t o , 

e c e r t o que o volume i n f l u e n c i a a v e l o c i d a d e de a q u e c i m e n t o e r e s -

f r i a m e n t o , e a p r o b a b i I i d a d e de s l t i o s c a t a l i t i c o s p a r a n u c l e a c S o 

h e t e r o g e n e a e m a i o r , a medida que se tern a m o s t r a s com v o l u m e s m a i -

o r e szyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1231. 
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CAPITULOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4. 

MATERIA!S E METODOS 
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AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - MATERIAIS E METODOS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.1 - MATERIAIS 

Foram u t i l i z a d a s a m o s t r a s de c o b r e p u r o e L i g a s Cu-0 o b t i d a s 

a p a r t i r de p a r t i c u l a s e s f ^ r i c a s i r r e g u l a r e s de c o b r e com p u r e z a de 

99.9 9 9 % . Rtgumas a m o s t r a s f o r a m f o r m a d a s pe Las p a r t i c u l a s no e s t a d o 

como r e c e b i d o , c o n t e n d o 400ppm dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0^ cada uma, e o u t r a s a m o s t r a s 

f o r a m p u r i f i c a d a s f i c a n d o i s e n t a s de oxig£nio. Foram u t i l i z a d o s 

d o i s t i p o s de f l u x o s : 0 v i d r o c o m e r c i a l a base de o x i d o de c a l c i o , 

c a r b o n a t o de s c i d i o , d o l o m i t a e a r e i a ( t e m p e r a t u r a de a m o l e c i m e n t o 

de c e r c a de 1073 K) e B 2 D 3 ( t e m p e r a t u r a de a m o l e c i m e n t o de 603 K ) . 

4. 2 - METODOS 

Para a medida dos t e o r e s i n i c i a i s e f i n a i s de o x i g e n i o e pu-

r i f i c a c S o das a m o s t r a s f o i u t i l i z a d o o e q u i p a m e n t o de a n a l i s e de 

o x i g e n i o e n i t r o g e n i o marca LECO TC 36. 

4.2.1 - E s t u d o d a i n f l u e n c i a d o t i p o de f l u x o 

P a ra a n a l i s e da i n f l u e n c i a do t i p o de f l u x o , f o r a m u t i l i z a d a s 

4 a m o s t r a s da l i g a Cu-0, sendo 2 a m o s t r a s , f o r m a d a s de 5 e 12 
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p a r t i c u l a s , u t i l i z a n d o o v i d r o c o m e r c i a l como f l u x o e 2 a m o s t r a s , 

de 5 e 12 p a r t i c u l a s , u t i l i z a n d o o B 2 ° 3
 c o m o f l u x o , t o d a s com 

c a r g a s de f u s & o de a p r o x i m a d a m e n t e 1.2g e com t e o r e s dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0^ i n i c i a i s 

de 400ppm e a massa de f l u x o de a p r o x i m a d a m e n t e 2,4g. 

R n t e s de c o l o c a r as a m o s t r a s de Cu-0 no c a d i n h o de q u a r t z o , 

p a r a i n i c i a r os e x p e r i m e n t o s , f o i f e i t a a l i m p e z a q u i m i c a no con-

j u n t o . R l i m p e z a das p a r t i c u l a s das a m o s t r a s de Cu-0 f o i f e i t a p o r 

decapagem em s o l u c S o a l c o o l i c a de a c i d o n i t r i c o a 3%, s e g u i d a de 

uma l avagem i n t e n s a em a l c o o l e d e p o i s em a c e t o n a . E s t a u l t i m a t e -

ve o b j e t i v o de e v i t a r a c o n t i n u i d a d e da acSo da s o l u c S o a c i d a . R 

massa de f l u x o f o i s u b m e t i d a a uma lavagem em a c e t o n a p a r a a e l i m i -

nacSo de s u j e i r a s como p o e i r a , g o r d u r a s , e s u b m e t i d a a secagem por 

ar q u e n t e . 0 c a d i n h o de q u a r t z o , pouco a n t e s do seu u s o , f o i l a v a -

do tambem em a c e t o n a e s u b m e t i d o a secagem por a r q u e n t e . 

R i n t r o d u c S o da c a r g a no c a d i n h o f o i f e i t a c o l o c a n d o - s e 

i n i c i a l m e n t e 50% de f l u x o como f£>rro, em s e g u i d a c o l o c o u - s e o m e t a l 

e por f i m os o u t r o s 5 0 % de f l u x o . R f i g u r a 4.1 m o s t r a a montagem 

de f i x a c S o do c a d i n h o . 

R f u s S o da c a r g a f o i r e a l i z a d a em urn f o r n o t i p o m u f l a v e r t i -

c a l de a q u e c i m e n t o r e s i s t i v o , modelo EDG Fv"I a l o n g a d o como m o s t r a a 

f i g u r a 4.2. 0 s i s t e m a f o i a q u e c i d o a t e 133G K (T = 1356 K, s u p e r -

Tf» 

a q u e c i m e n t o de 40 K) a uma t a x a de a q u e c i m e n t o de a p r o x i m a d a m e n t e 

60 K/min. Rpos urn tempo de homogeneizacSo de 30 m i n u t o s , o f o r n o 
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f o i d e s l i g a d o e a a m o s t r a f o i r e s f r i a d a ( d e n t r o do f o r n o ) a uma t a -

xa de a p r o x i m a d a m e n t e 10 K/min. 

Urn c i c l o de a q u e c i m e n t o / r e s f r i a m e n t o ( f u s S o / s o l i d i f i cacSo) 

e r a c o m p l e t a d o com a so I i d i f i c a c S o da a m o s t r a , fenomeno que e r a de-

t e c t a d o p e l a l i b e r a c S o do c a t o r L a t e n t e de f u s S o , o b s e r v a d o p e l a 

i n f l e x S o na c u r v a T vs t o b t i d a p e l o r e g i s t r a d o r p o t e n c i o m e t r i c o 

x - t . R s s i m , f o r a m r e a l i z a d o s numeros v a r i a v e i s de c i c l o s sem a b e r -

t u r a do f o r n o . R f i g u r a 4.3 a p r e s e n t a as c u r v e s t i p i c a s d e s t e s c i -

c l o s . 

R t e m p e r a t u r a f o i medida por urn t e r m o p a r c r o m e I - a I u m e I de 1mm 

de d i a m e t r o c o l o c a d o em c o n t a t o com o f u n d o do c a d i n h o , sem c o n t a t o 

com a a m o s t r a m e t a l i c a , p o i s o t e r m o p a r p o d e r i a i n d u z i r a n u c l e a c S o 

h e t e r o g e n e a . Como e s p e r a v a - s e uma d i f e r e n c a de t e m p e r a t u r a e n t r e o 

f u n d o do c a d i n h o e o m e t a l , r e a l i z o u - s e uma e x p e r i e n c i a , onde a 

t e m p e r a t u r a de ambas r e g i S e s f o r a m medidas s i m u I t a n e a m e n t e e a d i -

f e r e n c a usada como f a t o r de c o r r e c S o p a r a os v a l o r e s d e c l a r a d o s . 

Para o r e g i s t r o de t e m p e r a t u r a s f o i u t i l i z a d o urn r e g i s t r a d o r p o t e n -

c i o m e t r i c o x - t . Rs f i g u r a s 4.4 e 4.5 mostram f o t o do c o n j u n t o e do 

esquema do s i s t e m a montado r e s p e c t i v a m e n t e . 

Rs a m o s t r a s , ap6s a r e a l i z a c S o do numero de c i c l o s f u s S o / s o -

l i d i f i c a c S o e s t a b e I e c i d o , f o r a m r e s f r i a d a s a t e a t e m p e r a t u r a ambi-

e n t e . 0 m e t a l f o i s e p a r a d o da e s c 6 r i a por f r a t u r a da massa v i t r e a 

p r o v o c a d a m e c a n i c a m e n t e , em s e g u i d a e m b u t i d a s a f r i o com r e s i n a de 

38 



4.2.3 - E s t u d o da c a p a c i d a d e do s u p e r - r e s f r i a m e n t o do c o b r e 

p u r o e l i g a s Cu-O 

P a ra o e s t u d o da c a p a c i d a d e de s u p e r - r e s f r i a m e n t o f o r a m 

u t i l i z a d a s B a m o s t r a s m e t a l i c a s , sendo 4 a m o s t r a s f o r m a d a s de 1 

p a r t i c u l a i s e n t a de o x i g e n i o e 2 a m o s t r a s f o r m a d a s de 3 e 7 p a r t i -

c u l a s com t e o r e s i n i c i a i s de oxig£nio de 400ppm. 0 f l u x o p r o t e t o r 

u t i l i z a d o f o i o v i d r o c o m e r c i a l e os v a l o r e s de s u p e r - r e s f r i a m e n t o 

f o r a m o b t i d o s p e l o r e g i s t r o de r e c a I e s c e n e i a d u r a n t e o m o n i t o r a m e n -

t o da c u r v a de r e s f r i a m e n t o das a m o s t r a s , o b t i d a p e l o r e g i s t r a d o r 

p o t e n c i o m e t r i c o x - t , c o n s i d e r a n d o a t e m p e r a t u r a de fus£o n o m i n a l 

das a m o s t r a s de 1356 K. 0 tamanho de grSo das a m o s t r a s f o r a m medi-

dos p e l o metodo de i n t e r c e p t a c S o l i n e a r de HEYN. Todo o p r o c e d i -

mento p a r a a o b t e n c S o da c a p a c i d a d e de s u p e r - r e s f r i a m e n t o do c o b r e 

p u r o e de l i g a s Cu-0 f o i i d e n t i c o ao j a c i t a d o a n t e r i o r m e n t e . 
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FIGURAS 

CAPITULO -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4 
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FIGURAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4.1- F o t o i l u s t r a t i v a do s i s t o m a montado p a r a a f i x a c S o e 

m a n i p u l a c S o do c o n j u n t o c a d i n h o - c a r g a . 
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FIGURAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4.2 - F o r n o t i p o m u f l a v e r t i c a l de a q u e c i 
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F o r n o de a q u e c i m e n t o m o s t r a n d o o s i s t e r n a montado. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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FIGURAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4. 5 - S i sterna de c o n t r o l e de t e m p e r a t u r a usado. 
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CAPITULO - 5 

RESULTADOS EzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA DISCUSSOES 

47 



5 - RESULT ADOS E DISCUSSOES zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.1 - E s t u d o da I n f l u e n c i a do t i p o d e f l u x o 

R f i g u r a 5.1 a p r e s e n t a os r e s u l t a d o s de s u p e r - r e s f r i a m e n t o s 

o b t i d o s p a r a os f l u x o szyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 8 2 ^ 3 e v i d r o c o m e r c i a l . P a r a o v i d r o , 

o b s e r v a - s e c l a r a m e n t e a e f i c i e n c i a dos c i c l o s r e a l i z a d o s no aumento 

do g r a u de s u p e r - r e s f r i a m e n t o , h avendo em s e g u i d a uma t e n d e n c i a a 

es t a b i I i dade. 

Rpesar das a m o s t r a s R e C e B e D ( t a b e l a 5.1) t e r e m o mesmo 

numero de p a r t i c u l a s e os mesmos t e o r e s i n i c i a i s de o x i g e n i o , nSo 

se pode a f i r m a r que e l a s tenham os mesmos t e o r e s f i n a i s de 

o x i g e n i o , i s t o e, que s e j a m as mesmas l i g a s ao f i n a l dos 

e x p e r i m e n t o s , i s t o p o r q u e , os f l u x o s u t i l i z a d o s f o r a m d i f e r e n t e s . 

Como o e n f o q u e p r i n c i p a l e r a somente v e r i f i c a r se a a l t e r a c S o do 

f l u x o t i n h a i n f l u e n c i a nos r e s u l t a d o s de s u p e r - r e s f r i a m e n t o , o t e o r 

f i n a l de o x i g e n i o das a m o s t r a s nSo f o i a v a l i a d o . R ssim, nSo se po-

de f a z e r uma comparacSo q u a n t i t a t i v a dos v a l o r e s de AT d e s s a s amos-

t r a s , porem como a d i f e r e n c a de v a l o r e s de, s u p e r - r e s f r i a m e n t o f o i 

m u i t o g r a n d e , pode-se a f i r m a r que a e f i c i e n c i a do v i d r o e s u p e r i o r 

ao do B^Og p a r a as l i g a s de Cu-0. 

R l i t e r a t u r a m o s t r a que nenhuma a t e n c S o tern s i d o dada a 

s e l e c S o dos f l u x o s , embora e s t a t e c n i c a venha sendo amplamente 
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a p l i c a d a nurna g r a n d e v a r i e d a d e de m e t a i s 

a p r o f u n d a d o da r e l a c S o f l u x o - m e t a l deve 

s e l e c S o c r i t e r i o s a do f l u x o a s e r u s a d o . 

e 

s e r 

l i g a s . 

f e i t a 

Urn e s t u d o 

v i s a n d o uma zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.2 - RenovacSo do f l u x o 

R f i g u r a 5.2 a p r e s e n t a os r e s u l t a d o s de s u p e r - r e s f r i a m e n t o s 

das e x p e r i e n c i a s em que se r e a l i z o u a r e n o v a c S o do f l u x o ( v i d r o co-

m e r c i a l ) , p a r a as a m o s t r a s de 1.2g. O b s e r v a - s e que uma m e t h o r i a do 

g r a u de s u p e r - r e s f r i a m e n t o com a r e n o v a c S o do f l u x o , d e v i d o a t r o c a 

do f l u x o s a t u r a d o de i m p u r e z a s por urn l i m p o , nSo o c o r r e u . I s t o po-

d e r i a s e r d e v i d o ao f a t o da n u c l e a c S o e s t a r o c o r r e n d o no i n t e r i o r 

das a m o s t r a s , em h e t e r o g e n e i d a d e s l o c a l i z a d a s na r e g i S o i n t e r n a , 

onde o f l u x o na*o t e r i a e n t S o i n f l u e n c i a . Porem, nSo f o i o b s e r v a d o 

d i f e r e n c a no tamanho de grSo ( f i g u r a 5.3.b) e/ou q u a n t i d a d e de 

e u t e t i c o e n t r e as r e g i S e s s u p e r f i c i a i s e i n t e r n a s ( f i g u r a 5 . 4 ) . 

Rssim, a acSo do f l u x o como a g e n t e de l i m p e z a das i m p u r e z a s e x i s -

t e n t e s na a m o s t r a ( e s c o r i f i c a n t e ) p r o v a v e I mente nSo a c o n t e c e u em 

n o s s o s e x p e r i m e n t o s . Rs suas p r i n c i p a i s f u n c S e s f o r a m a de e v i t a r 

o c o n t a t o do m e t a l com a p a r e d e do c a d i n h o e tambem de p r o t e g e r a 

a m o s t r a da o x i d a c S o . I s t o pode s e r o b s e r v a d o nas f i g u r a s 5 . 1 , 5.2 

e 5.5, onde o numero de c i c l o s l e v a a uma t e n d e n c i a de m e l h o r i a no 

s u p e r - r e s f r i a m e n t o , i s t o se devendo p r o v a v e I mente nSo a urn p r o c e s s o 
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de e s c o r i f i c a c S o , e s i m p o r q u e os c i c l o s a u x i l i a m na d i s s o l u c S o de 

fases- e na homogeneidade da l i g a no e s t a d o l i q u i d o /30/. R d i r n i -

n u i c S o b r u s c a do s u p e r - r e s f r i a m e n t o da a m o s t r a 06 ( f i g u r a 5.2) no 

112 e 12? c i c l o s pode s e r a t r i b u i d a a urn p r o c e s s o de o x i d a c S o l o c a -

l i z a d a n e s t e e s t a g i o do e x p e r i m e n t o que f a v o r e c e u a n u c l e a c S o . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5 . 3 — E s t u d o da c a p a c i d a d e de s u p e r — r e s f r i a m e n t o do Cu p u r o e 

de l i g a s Cu-O. 

R t a b e l a 5.2 m o s t r a que o t e o r de o x i g e n i o das a m o s t r a s 

aumentaram ao f i n a l dos e x p e r i m e n t o s , i s t o p o r q u e , em nosso 

t r a b a l h o nSo u t i l i z o u - s e a t m o s f e r a i n e r t e , nem o u t r a s p r e c a u c S e s 

p a r a i m p e d i r a o x i d a c S o s u p e r f i c i a l das a m o s t r a s d u r a n t e o p r i m e i r o 

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

o x i g e n i o e d i r e t a m e n t e p r o p o r c i o n a l ao numero de p a r t i c u l a s que f o -

ram u s a d a s p a r a compor a massa de 1.2g das a m o s t r a s . E n t r e t a n t o , 

nSo houve homogeneidade no i n c r e m e n t o do t e o r de 0^, p o i s as amos-

t r a s 3 ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A a p r e s e n t a r a m n i v e i s f i n a i s de 0^ de 70 e 64ppm r e s p e c t i -

v a m e n t e , s u p e r i o r e s as a m o s t r a s 1 e 2 com 8ppm em ambas, embora 

i n i c i a l m e n t e t o d a s f o s s e m i s e n t a s de o x i g e n i o . Com i s s o c o n c l u i - s e 

que o m£todo de f u s S o em p r e s e n c a de f l u x o no nos s o c a s o nSo p e r m i -

t e a r e p r o d u t i b i I i d a d e d e s e j a d a , sendo n e c e s s a r i o p a r a os t r a b a -

I h o s f u t u r o s , p r o c e d i m e n t o s que impecam a o x i d a c S o da a m o s t r a du-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

WM/ BI BLFSTECA / M M zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
... : 



r a n t e a experi£ncia, mantendo i n a l t e r a d o o t e o r de 0^ i n i c i a l . 

O b s e r v a - s e no d i a g r a m a de e q u i l i b r i o Cu-0 ( f i g u r a 5.6) que 

e x i s t e uma comp o s i c & o e u t e t i c a com 0.39% em peso dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0^ (3900ppm) e 

que a s o l u b i l i d a d e do o x i g e n i o no c o b r e ( f i g u r a 5.7) e b a i x a , em 

t o r n o de 0 . 0 0 1 % em peso de 0^ ( 1 0 p p m ) . T e o r e s m a i o r e s que esse 

p r o v o c a m o a p a r e c i m e n t o da f a s e ftzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( CU 2 O ) . D i a n t e d e s s e f a t o , pode-

r i a m o s a f i r m a r que as a m o s t r a s 1 e 2 com t e o r e s f i n a i s de 0^ i g u a i s 

a flppm sSo de c o b r e p u r o e as demais p o r p o s s u i r e m t e o r e s f i n a i s de 

O2 acima de 10ppm sSo c o n s i d e r a d a s como L i g a s de Cu-0 ( t a b e l a 5 . 2 ) . 

Rs a m o s t r a s de Cu-0, por nSo serem a q u e c i d a s acima da t e m p e r a t u r a 

de f u s S o da f a s e @ ( 1 5 0 2 K ) no p r i m e i r o c i c L o de a q u e c i m e n t o / r e s f r i -

a m ento, c l u s t e r s de CU2O podem t e r p e r m a n e c i d o na sua e s t r u t u r a a t e 

o f i n a l do e x p e r i m e n t o . O b s e r v a - s e na m i c r o e s t r u t u r a da a m o s t r a 5 

( f i g u r a 5.3.a) e na a m o s t r a 6 ( f i g u r a 5.4) a p r e s e n c a do e u t e t i c o , 

e n q u a n t o a m i c r o e s t r u t u r a da a m o s t r a 1 ( f i g u r a 5.8) r e v e l a a i n e s -

x i s t e n c i a d e s t e c o n s t i t u i n t e . D i a n t e d e s t e f a t o , a t a b e l a 5.2 e as 

f i g u r a s 5.2 e 5.5 mostram os r e s u l t a d o s de s u p e r - r e s f r i a m e n t o p a r a 

a m o s t r a s de c o b r e p u r o e l i g a s Cu-0. O b s e r v a - s e que o maximo su-

pe r - r e s f r i amen t o o b t i d o p a r a o c o b r e p u r o f o i de 254 K ( a m o s t r a 1 ) . 

Para as l i g a s Cu-0 o maximo s u p e r - r e s f r i a m e n t o o b t i d o f o i de 264 K 

( a m o s t r a 5 ) , i s s o p o r q u e e mais f a c i l s u p e r - r e s f r i a r a l i g a Cu-0 do 

que o c o b r e p u r o , desde que nSo e x i s t a c l u s t e r s de CU2O na l i g a 

f u n d i d a , que a p e s a r de n£o se a t i n g i r a t e m p e r a t u r a de f u s S o da 
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f a s e C u 20 ( 1 5 0 2 K ) , essa f a s e pode se d i s s o v e r em t e m p e r a t u r a s 

menores p or d i s s o l u c S o . Para as L i g a s Cu-0 numa t e m p e r a t u r a a b a i x o 

de 1339 K ( f i g u r a 5.7) a n u c l e a c S o f i c a mais d i f i c i l p o i s a f o r m a -

cSo de n u c l e o s , s e j a da f a s e Cu ( q u e a d m i t e em s o l u c S o somente 

t e o r e s i n f e r i o r e s a 39ppm de 0^) ou da f a s e Cu^O, a p a r t i r de urn 

l i q u i d o com q u a n t i d a d e de o x i g e n i o e l e v a d o e x i g e m u i t a d i f u s S o . 

C o n t r a r i a m e n t e , a n u c l e a c S o no c o b r e p u r o ou com t e o r e s i n f e r i o r e s 

a 10ppm de 0^ f i c a f£ciL, p o i s q u a l q u e r que s e j a o s u p e r - r e s f r i a -

mento a nucLeacSo nSo e x i g i r A d i f u s S o tSo comp L i c a d a ( p o i s nSo 

p r e c i s a e x p u L s a r t a n t o s o L u t o .zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Para L i g a s Cu-0 com t e o r e s f i n a i s de zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O2 de 64 e 70ppm q u a n t o p a r a t e o r e s de 1782ppm os s u p e r - r e s f r i a m e n -

t o s o b t i d o s no p r e s e n t e t r a b a l h o f o r a m i n f e r i o r e s , na f a i x a de 125 

a 144 K, i s t o d e v i d o p o s s i v e L m e n t e a n u c l e a c S o i n i c i a r nos c l u s t e r s 

de CU2O que nSo d e s a p a r e c e r a m p o r d i s s o L u c S o . Rpesar d e s s e s r e s u l -

t a d o s de s u p e r - r e s f r i a m e n t o s , a m i c r o e s t r u t u r a das a m o s t r a s p a r e c e 

r e v e l a r que a i n f l u e n c i a do v a l o r de AT no tamanho de grSo nSo f o i 

e f e t i v a . K. F. KOBRYRSHI e P. H. SHINGU /25/ a f i r m a r a m que somente 

em l i g a s de Cu-0 com t e o r e s f i n a i s de 0^ acima de 300ppm urn r e f i n o 

de grSo f o i o b s e r v a d o . E s t e f a t o pode s e r o b s e r v a d o em nosso t r a -

b a l h o , comparando a m i c r o e s t r u t u r a da a m o s t r a 1 ( f i g u r a 5 . 8 ) , c o b r e 

p u r o com somente 8ppm de 0^, c u j o os grSos a p r e s e n t a r a m tamanho me-

d i o de 400/jm ( g r a n u l a c S o g r o s s e i r a ) , com a da a m o s t r a 5 ( f i g u r a 

5.3.a) com 1360ppm de 0^ que a p r e s e n t o u g r S o s na ordem de 50pm. 
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Essa d i f e r e n c a g r a n d e de tamanho de grSo f o i o b s e r v a d a , a p e s a r de 

ambas" t e r e m os v a l o r e s de supe r - re s f r i amen t o s i m i l a r e s (254 e 264 K 

r e s p e c t i v a m e n t e ) . R a m o s t r a 6 ( f i g u r a 5.4) a p r e s e n t a tamanho me-

d i o de grSo de 150um, v a l o r menor que o da a m o s t r a de c o b r e p u r o , 

m u i t o embora t e n h a um v a l o r de s u p e r - r e s f r i a m e n t o bem i n f e r i o r de 

125 K. Segundo K. F. KOBRYRSHI e P. H. 5HINGU /25/ a e x p l i c a c S o 

p a r a i s t o s e r i a p o r q u e a d e n d r i t a s da f a s e Cu c r e s c e r e m r a p i d a m e n t e 

d e v i d o ao a l t o AT. Como a v e l o c i d a d e £ a l t a , no caso do s o l u t o 

o x i g e n i o , nSo se tern tempo p a r a o c o r r e r a d i f u s S o n e c e s s A r i a p a r a a 

f o r m a c S o da f a s e e s t a v e l Cu (com menos de 10ppm) e f a s e Cu£0. 

Rssim ha f o r m a c S o da f a s e Cu com e x c e s s o de o x i g e n i o , i s t o e, 

s u p e r - s a t u r a d a . R e s t r u t u r a e q u i a x i a l e f o r m a d a em p r o c e s s o de 

t r a n s f o r m a c S o de f a s e no e s t a d o s o l i d o ou s e m i - s 6 l i d o d e v i d o ao 

c a l o r e v o l u i d o p e l a r e c a I e s c e n e i a e p e l a f o r c a m o t r i z d e v i d o A f a s e 

s u p e r - s a t u r a d a que devem e x p u l s a r o s o l u t o em e x c e s s o , que vSo se 

l o c a l i z a r nos c o n t o r n o s de g r S o f o r m a n d o as f a s e s Cu^O que impedem 

seu c r e s c i m e n t o . R s s i m , q u a n t o m a i o r o t e o r de s o l u t o , m a i o r e a 

saturac;So, i s t o e, m a i o r e a f o r c a m o t r i z p a r a r ec r i s t a I i zacSo , 

sendo tambem m a i o r a q u a n t i d a d e de p r e c i p i t a d o s de Cu 20 que l i m i t a m 

os g r S o s n o v o s e q u i a x i a i s em tamanhos pequenos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 v a l o r de s u p e r - r e s f r i a m e n t o (AT = 0.187Tm) o b t i d o em nosso 

t r a b a t h o p a r a o c o b r e p u r o & s u p e r i o r ao o b t i d o por D. TURNBULL e 

R. E. CECH (AT = 0.174Tm)zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 131. C o n s i d e r a n d o que no t r a b a l h o de D. 
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TURNBULL e R. E. CECHzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 131 f o i u t i l i z a d a a t e c n i c a de emu L s i f i cacSo 

em p a r t i c u l a s de 15 a 50/Jm de d i a m e t r o , e n q u a n t o as nos s a s a m o s t r a s 

t i n h a m d i a m e t r o de a p r o x i m a d a m e n t e 6mm, i s t o e, c e r c a de 120 vezes 

m a i o r , o r e s u l t a d o o b t i d o em nosso t r a b a l h o e r e l e v a n t e a p e s a r de 

e s t a r na f a i x a c l a s s i c a de AT = 0.18 a 0.20T™, o que c a r a c t e r i z a urn 

caso de n u c l e a c S o h e t e r o g e n e a . fl f i g u r a 5.9 a p r e s e n t a o v a l o r do 

s u p e r - r e s f r i a m e n t o do c o b r e p u r o do p r e s e n t e t r a b a l h o j u n t a m e n t e 

com o v a l o r r e p o r t a d o p o r D. TURNBULL 131, como tambem os v a l o r e s 

c l a s s i c o s e os v a l o r e s mais e x p r e s s i v o s de s u p e r - r e s f r i a m e n t o s 

o b t i d o s r e c e n t e m e n t e . 
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T a b e l a 5zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.1 — C o m p a r a c a ' o dos r e s u l t a d o s de s u p e r — r e s f r l a m e n t os o b t l — 

dos p a r a a m o s t r a s de Cu-O u t i l i z a n d o o v i d r o c omer-

c i a l e o B._.(X como f l u x o . 

AMOSTRA N2 PARTICULAS 

TEOR DE O^ 

INICIALCppnO 
N2 CICLOS FLUXO AT 

CJO 

A 5 400 11 
B a ° 3 

50 

B 12 400 12 75 

C 5 400 9 v i d r o 250 

D 12 400 6 v i d r o 230 
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T a b e l a 5. 2 - R e s u l t a d o s de s u p e r - r e s f r i a r a e n t o s o b t i d o s p a r a amos-

t r a s d e c o b r e p u r o e l i g a s Cu-O u t i l i z a n d o o v i d r o 

c o m e r c i a l como f l u x o . 

AMOSTRA Ns PARTICULAS 

TEOR DE O^ 

INICIALCppnO 

TEOR DE O^ 

FIMAL CppnO 
AT 

CJO 

01 01 ISEMTO 8 2 5 4 

02 01 ISENTO 8 23 8 

03 01 ISEMTO 70 144 

04 01 ISENTO 6 4 1 4 4 

05 03 4 0 0 1360 2 6 4 

06 07 4 0 0 1782 1 2 5 
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FIGURAS 

CAPITULO - 5 

i 
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T n r a 

1350 

1300-

I250h 

200 

150 

1100 

1050 
I 2 

Tm= 1356 K 

FLUXO = B 2 0 3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

AT CK3 

I 
0 

3 4 5 6 7 8 9 D I 

NUMERO DE CICLOS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

F i g u r a 5.1 - R e s u l t a d o s d o s u p e r - r e s f r i a m e n t o s d a l i g a Cu-O com 

v a r i a c & o do numero de c i c l o s p a r a f l u x o s B O Camos-

t r a s A e EO e v i d r o C a m o s t r a s C e D ) . 
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AT [ K ] zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1050 
5 6 7 8 9 10 II 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 

NUMERO DE CICLOS 

F i g u r a 5.2 - R e s u l t a d o s de s u p e r - r e s f r i a m e n t o s com v a r i a c S o do 

numero do c i c l o s com r e n o v a c & o do f l u x o s d u r a n t e oc 

e x p e r i m e n t o s p a r a as a m o s t r a s 5 e 6 de l i g a Cu-0. 
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F i g u r a 5. 3. a - M i c r o g r a f i a da a m o s t r a 5 da l i g a Cu-O com 1360ppm do 

t e o r f i n a l de o x i g e n i o com AT • 2 6 4 K. O b s e r v a - s e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

a f a s e Cu O C f a s e e s c u r a ) p r i n c i p a l m e n t e nos c o n t o r -

nos de g r S o da f a s e p r i m a r i a do c o b r e , que t e r n t a m a -

nho de g r S o m e d i o de 50/jm. 
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F i g u r a 5.3. b — M i c r o g r a f i a i g u a l a f o t o CaD com a u m e n t o menor. 

O b s e r v a - s e a q u a n t i d a d e de f a s e Cu 0 e t a m a n h o de 

g r S o da f a s e p r i m a r i a do c o b r e s i m i l a r nas r e g i S e s 

p e r i f e r i c a e c e n t r a l da a m o s t r a . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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# zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

F i g u r a 5. 4- - M i c r o g r a f i a dazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA amostra 6 da l i g a Cu-O com 1782ppm de 

o x i g e n i o com AT • 125 K. O b s e r v a - s e o e u t e t i c o CuO-

CUgO e n t r e os g r S o s da f a s e p r i m a r i a do c o b r e em 

q u a n t i d a d e s s i m i l a r e s nas r e g i G e s p e r i f e r i c a e c e n t r a l 

d a a m o s t r a . Os g r S o s da f a s e p r i m a r i a tambem s e 

a p r e s o n t a m em tama n h o s s i m i l a r e s n e s s a s duas r e g i S e s , 

t e n d o tamanho de g r S o m e d i o de 150/jm. 
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TnCK ] ATCK ] 

1350-

NUMERO DE CICLOS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

F i g u r a 5.5 - R e s u l t a d o s de s u p e r - r e s f r i a m e n t o s com v a r i a c S o do 

numero de c i c l o s p a r a c o b r e p u r o C a m o s t r a s 1 e 2!) e 

p a r a l i g a s Cu-O C a m o s t r a s 3 e 40. 
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F i g u r a 5. 6 - D i a grama de e q u i l i b r i a - do Cu-O, m o s t r a n d o o o u t e t i c o 

Cu^O-CuO. 
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14 00 

1300-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

cc zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ZD 1200-

< 
or zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
LU 

M OO-

LU zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i  oooH 

^ (CuJ + Li 

( Cu) 

( Cu ) + P zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i i i i i 

Cu 0,002 0,004 0,006 

% EMzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA PESO DE 02 

F i g u r a 5.7 — D i a g r a m a do e q u i l i b r - i o do Cu-O, nvoairAndo quo A 

s o l u b i l i d a d e de O, no c o b r e e b a i x a . 

22 
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F i g u r a 5. 8 - M i c r o g r a f i a da a m o s t r a 1 do c o b r e p u r o com AT • 254zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA K. 

O b s e r v a - s e a i n e x i s t e n c i a da f a s e e u t e t i c a , s e n d o a 

m i c r o e s t r u t u r a f o r m a d a s o m e n t e p o r g r S o s e q u i a x i a i s de 

f a s e c o b r e com t a m a n h o de g r S o m e d i o de 400unu 
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4 5 0 

TEMPERATURA DE FUSAO [ K ] zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

F i g u r a 5.9 - ComparacSo dos r e s u l t a d o s e x p e r i m e n t a i s do l i m i t e de 

s u p e r — r e s f r i a m e n t o mAximo p a r a m e t a l s p u r o s r e p o r t a d o s 

p o r D. TURNBULL e R. E. CECHzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA S3S em 1950 C*> e o u t r o s 

r e s u l t a d o s m a i s e x p r e s s i v o s r e p o r t a d o s r e c e n t e m e n t e 

C ^ r ) . O r e s u l t a d o do p r e s e n t e t r a b a l h o p a r a o c o b r e 

p u r o de AT a 256 K e s t a tambem a p r e s e n t a d o C«J£o. 
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CAPITULO - 6 

CONCLUSOES 
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CAPITULO - 7 

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS 
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