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orque o Reino dos Céus é semelhante a um pai de familia que saiu

de manha cedo para contratar trabalhadores para a sua vinha. Depois

de combinar com os trabalhadores um denario por dia, mandou-0s
para a vinha. Tornando a sair pela hora terceira, viu outros que estavam desocupa-
dos e disse-lhes: "Ide, também vés para a vinha, e eu vos darei o que for justo”. Eles
foram. Tomando a sair pela sexta hora e pela hora nona, fez a mesma coisa. Saindo
pela hora undécima, encontrou outros que ali estavam e disse-lhes: "Porque ficais ai
o dia inteiro desocupados? Responderam: "Porque ninguém nos contratou”. Disse-
lhes: "Ide, também vés, para a vinha”, Chegada a tarde, disse 0 dono da vinha ao
seu administrador: "Chama os trabalhadores e paga-lhes o salario comegando pelos
ultimos até aos primeiros. Vindo os da hora undécima, receberam um denario cada
um. E vindo os primeiros, pensaram que receberiam mais, mas receberam um dena-
rio cada um também eles. Ao receber, murmuravam contra o pai de familia, dizendo:
Estes ultimos fizeram uma hora s6 e tu os igualastes a nés, que suportamos 0 peso
do dia e o calor do sol”. Ele entdo disse a um deles: "Amigo, néo fui injusto contigo.
Né&o combinaste um denario? Toma o que é teu e vai. Eu quero dar a este ultimo o
mesmo que a ti. Néo tenho o direito de fazer o que eu quero com o que é meu? Qu o
teu olho € mau porque eu sou bom? Assim, 0s Lltimos serdo os primeiros, e o0s pri-
meiros serdo os ultimos”,

Mateus 20:1-16
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RESUMO

Este projeto visa a obtengdo de dados termoquimicos para o sistema Aluminio-
Carbono-Niquel. Os dados termoquimicos objetivados s&o relativos a solubilidade de
carbono nas fases y, y' e B. Estes dados serao utilizados para o desenvolvimento de
um banco de dados eficaz para o sistema Al-C-Cr-Ni, com cromo, para possibilitar o
projeto de ligas da familia NICRALC. Foram preparadas 12 amostras de ligas Ni-Al-
C, variando-se a proporcao Ni/Al e fundindo-as em cadinhos de grafita pura. Todo o
carbono existente nas ligas provém da dissolugao da grafita dos cadinhos até a satu-
ragéo do liquido. As amostras brutas de solidificagéo foram analisadas em MO e
MEV, por EDS e entao solubilizadas a 1000°C por 24 horas. Novamente, as compo-
sicbes de Ni e Al foram medidas por EDS e a solubilidade de C em algumas ligas foi
medida por WDS. Novos resultados de teor de carbono foram também obtidos por
analise quimica via combustdo. Metalografia quantitativa foi usada para medir as
fragdes volumétricas das fases estaveis apds o tratamento térmico. A obtengdo des-
te banco de dados soma-se a busca do grupo de pesquisa pela calha eutética do
sistema AI-C-Cr-Ni, a qual possibilitara a viabilizagdo comercial das ligas da familia
NICRALC, visto os elevados pontos de fusdo das ligas desta familia e as melhores

propriedades verificadas nas ligas eutéticas.

Palavras-chave: intermetélicos;, metalografia; NICRALC; solubilidade de carbono.

13



ABSTRACT

This project aims to obtain thermochemical data for the system Aluminum-
Carbon-Nickel. The thermochemical data aimed are related to the solubility of carbon
on the y, y' e B phases. This data will be used for the development of an efficient da-
tabase for the Al-C-Cr-Ni system, with chrome, to enable the project of alloys of the
NICRALC family. 12 samples were prepared with Ni-Al alloys, varying the proportion
of Ni/Al and casting them into graphite crucibles, until the saturation of the liquid. The
as-cast samples were analyzed in OM and SEM, by EDS and then solubilized at
1000°C for 24 hours. Again, the compositions of Ni and Al were measured by EDS
and the C solubility in some samples were measured by WDS. New results of carbon
concentration were obtained by chemical analysis by combustion. Quantitative metal-
lography was used to measure the volumetric factions of the stable phases after the
thermal treatment. To the obtaining of this database, sums the search of the research
group for the eutectic trough of the Al-C-Cr-Ni system, which will make possible the
commercialization of alloys on the NICRALC family, given the high fusion points of

the alloys on this family and the better properties verified on eutectic alloys.

Keywords: intermetallics, metallography, NICRALC; carbon solubility.
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INTRODUCAO

No fim da década de 80 e inicio da de 90, o grupo do Prof. C. T. Liu do QOak
Ridge National Laboratory propds a utilizagdo de ligas com estrutura baseada em
NisAl (L1,) como alternativa a ligas convencionais refratarias!’. A partir de 1994, o
grupo do Prof. H. Goldenstein tem pesquisado ligas semelhantes as propostas pelo
grupo de Oak Ridge, porém com elevados teores de Cr e C, batizadas de NICRALC.
Em 2003, Silva, Y.S realizou calculos do diagrama de fases do sistema AI-C-Cr-Ni
utilizando o software ThermoCalc, através de dados obtidos por analise quimica,
microscopia éptica, microscopia eletrénica de varredura, micro-analise por espec-
troscopia de dispersdo de energia (EDS), difragdo de raios X de amostras polidas e
de residuos de extragdo de precipitados e analise térmica diferencial (DTA).Y. Em
2006, Silva, W.S. avaliou as propriedades mecéanicas em elevadas temperaturas
(compressao e dureza), tenacidade a fratura na temperatura ambiente, comporta-
mento tribolégico (cavitagdo, abrasio, deslizamento e eroséo) e a resisténcia a oxi-
dagdo ao ar e a carburagdo em atmosfera redutora, em temperaturas elevadas, de
ligas NICRALC fundidas®!.

Dentro deste programa de pesquisa, este projeto visa & obtengdo de dados
termoquimicos para o sistema AI-C-Ni. Os dados termoquimicos objetivados séo
relativos a solubilidade de carbono nas fases vy, y' e B. Estes dados serdo utilizados
para o desenvolvimento de um banco de dados eficaz para o sistema AI-C-Cr-Ni,
para possibilitar 0 projeto de ligas da familia NICRALC. Um banco de dados termo-
dindmicos eficaz para o projeto de ligas permite a redugéo de tempo de ensaios e
dimensionamento de ligas, através da possibilidade de estimar as propriedades da
liga desejada. A obtencdo deste banco de dados soma-se a busca do grupo de pes-
quisa pela calha eutética do sistema AI-C-Cr-Ni, a qual possibilitara a viabilizagdo
comercial das ligas da familia NICRALC, visto os elevados pontos de fusdo das ligas
desta familia e as melhores propriedades verificadas nas ligas eutéticas.

De acordo com uma definicdo simples, intermetalicos so compostos de me-
tais cujas estruturas cristalinas séo diferentes daquelas dos metais constituintes, e,
portanto fases intermetalicas e ligas ordenadas estdo incluidas. Durante os Ultimos
vinte anos os intermetalicos tém sido de enorme, e ainda crescente, interesse na

ciéncia e tecnologia de materiais com respeito as aplicagbes em altas temperaturas,
15



e espera-se desenvolver uma nova classe de materiais estruturais com base em in-
termetalicos. Os intermetalicos se formam porque a for¢a de ligagao entre os atomos
diferentes € maior do que a forga entre os atomos idénticos. Logo, os intermetalicos
formam estruturas cristalinas particulares com distribuigcbes atdmicas ordenadas nas
quais os atomos estdo cercados preferencialmente por atomos diferentes.

Na revisao bibliografica que se segue procura-se apresentar os intermetalicos
de aluminio (aluminetos), por serem as fases presentes em maior quantidade nas
ligas de interesse nesse estudo. Em seguida sdo mostrados os diagramas binarios
Al-C, Al-Ni e C-Ni, além de diagramas AI-C-Ni obtidos através de calculos ab initio.
Entdo se discute a solubilidade do C no elemento majoritario das ligas, o niquel, e as
alteragbes do sistema quando se passa a estudar o diagrama Ni-Al-C, a partir de
calculos termodindmicos e outros experimentos ja realizados anteriormente. Final-
mente, apresenta-se uma comparacao entre os binarios Ni-C e o Fe-C.

Os objetivos desse trabalho séo obter ligas de diferentes composi¢des Ni-Al-
C, para medir a solubilidade do carbono nas fases y, y’' e B desse sistema, a fim de
acrescentar dados de solubilidade ao banco de dados termodinamicos NICRALC,
voltado ao sistema Ni-Cr-Al-C.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1. Aluminetos de niquel e fases relacionadas

A figura 1 mostra o diagrama de fases Ni-Al mais aceito atualmente, no qual
0s numeros nas linhas dos diagramas estdo identificando as fases de campos bifasi-
cos e sua legenda esta a direita do diagrama. L12 é solugéo sélida de Ni desorde-
nado, L12#2 é NisAl ordenado e bcc_B2 é a fase NiAl. Um diagrama de compreen-
s&0 mais simples é mostrado no item 1.2.2.1%!

1:*FCC_L12 FCC_L12#2
2°LIQUID FCC_L12
3:°LIQUID FCC_L12#2
4:°LIQUID BCC_B2
5:"BCC_B2 LIQUID
6:"AL3NI2 BCC_B2
7:*AL3NiI2 LIQUID

- 8:"AL3NI1 AL3NI2
9:"AL3NI LIQUID
10:"AL3NI1 FCC_L12
11:*FCC_L12 LIQUID

~ 12:°BCC_B2 FCC_L12#2
13:"AL3NI5 BCC_B2
14:*AL3NI5 FCC_L12#2

TEMfERAIURE: KELXIN .
EERRERE

14 [14\13
13 \13

T

02 04 06 08 1.0
MOLE_FRACTION AL

>

Figura 1: Diagrama de fases Ni-Al (wt%)™,

1.1.1. NizAl (y))

Ni;Al, chamado de fase y’, é o intermetélico mais estudado e conhecido por-
que ele tem sido usado como fase fortificante em superligas por muito tempo, e por-
que seus problemas de ductilidade podem ser superados, i.e. ele pode ser “ductili-
zado” por microligas com boro. O alumineto de niquel Ni;Al — conhecido como a fase
Y — cristaliza com a estrutura cubica L1, a qual resulta da ordenagéo da estrutura

cubica de faces centradas (c.f.c) (figura 2). Desvios na estequiometria sdo acomo-
17



dados primeiramente por defeitos de antisitios. O NisAl funde incongruentemente a
cerca de 1383°C para formar fase Ni-Al liquida e Ni-Al sdlido c.f.c desordenado, peri-
teticamente. Além disso, ha um equilibrio eutético a 1380°C com o Ni-Al nas fases
B2 e liquida.

Al . M O

Figura 2: Estrutura CFC L1; do Ni;Al. Os atomos de aluminio ocupam os vértices do cubo ¢ os
atomos de niquel ocupam os centros das faces.

O NisAl e geralmente estavel, i.e. ordenado, até o ponto de fusdo, de acordo
com a maioria dos investigadores, 0 que pode, no entanto, ser verdadeiro apenas
préximo a composi¢io estequiométrica uma vez que ha indicagcbes de que a tempe-
ratura critica de ordenagao pode ser levemente mais baixa do que a temperatura de
fusdo do Ni3Al com excesso de Ni. Pode-se obter NizAl desordenado por moagem de
alta energia.

Ligas que tém em torno de 8,0 at% de Cr substituindo 4 at% de Al da compo-
sicao do NisAl, quando acrescidas de pequenas quantidades de Hf, Zr, Mo e Ti au-
mentam a resisténcia mecénica a altas temperaturas por endurecimento por solugdo
sélida. Recentemente foi anunciado o inicio da produgéo de pegas fundidas de ligas
baseadas em Ni3Al como uma alternativa as ligas ferrosas resistentes ao calor da
série H, como ASTM HK e HH.”

Anémala dependéncia da temperatura da tensdo de escoamento

O fluxo plastico do NizAl tem sido estudado em muitos detalhes por muitos au-
tores. A caracteristica excepcional € a dependéncia positiva — anémala ~ da tenséo
de escoamento em relagdo a temperatura. Entre a temperatura ambiente e cerca de
700°C a tensdo de escoamento aumenta com o aumento da temperatura para atingir

um maximo e somente a temperaturas mais altas o amolecimento normal ocorre. A
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figura 3 mostra a variagdo do limite de escoamento com a temperatura de ensaio
para ligas NICRALC.

1100 — — - [ —e=NCRALCOS

S - = NICRALC 87
1000 = T T | =g NICRALC10
"\ ; NICRALC13
\ NICRALC OSP2
T w0 =
£
%
s 200
E
o
§
w700
3
2
E w0
-
500
;i
400 N

Temperatura de Ensalo [*C]
Figura 3: Variagédo do limite de escoamento com a temperatura de ensaio para ligas NICRALC
submetidas a tratamento térmico {24h 1200°C + 24h a 760°C) e uma liga no estado bruto de

deposigao™.

Os resultados andmalos da anisotropia da energia e da mobilidade das dis-
cordéncias em hélice do super-reticulado determinam a deformacgéo plastica do
NisAl. As discordancias em hélice podem se dividir em planos {111} e {010}. A dis-
cordancia em {010} e séssil e a discordancia em {111} & glissil. As discordancias

sésseis agem como obstaculos e aumentam o rapido fortalecimento com o aumento
da tensdo de escoamento.

1.1.2. NiAl (B)

O NiAl, chamada de fase B, € o melhor exemplo conhecido de intermetalicos
com uma estrutura clbica B2, que forma um dos maiores grupos de intermetalicos.
A figura 4 mostra a estrutura cristalina de B. Os atomos de aluminio ocupam o centro
dos cubos e os atomos de niquel ocupam os vértices. Como é ilustrado pelo diagra-
ma de fases da figura 1, a fase NiAl tem um alcance extendido de homogeneidade e
funde congruentemente a cerca de 1640°C para a composi¢ao estequiométrica de

50 at% Al. Esse ponto de fusdo é maior que o dos elementos constituintes, o que
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indica uma ligagao forte entre o Ni e 0 Al e uma correspondente alta estabilidade da

fase com uma forte tendéncia para o ordenamento atémico.

Figura 4: Estrutura cristalina do NiAl. Os dtomos de aluminio ocupam o

centro dos cubos e os atomos de niquel ocupam os vértices

1.2. Diagramas binarios e dados termodinamicos

Os itens a seguir mostram diagramas de fases binarios e ternarios dos ele-
mentos envolvidos nesse trabalho (Al, C e Ni), baseados em dados do banco de da-
dos SGTEP!. O item 1.2.4 mostra isotermas calculadas a 1300, 1000 e 900°C, atra-
vés de modelamento termodinamico’®’,
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1.2.1. Al-C

3100

Al-C

Data from SGTE alfloy databases (revised 2004)
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Figura 5: Diagrama de fases Al-C, segundo o banco de dados SGTE (% molar)/®"

As fases presentes no diagrama da figura 5 s&o:

FCC_A1
Al4C3
Liquido
C(grafita)

08 08 1
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1.2.2. Al-Ni

Al - Ni
Data from SGTE alioy databases (revised 2004) &cﬁa g’
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Figura 6: Diagrama de fases Al-Ni, segundo o banco de dados SGTE (% molar)?.,

As fases presentes no diagrama da figura 6 séo:
FCC_A1
AI3Ni
AI3N2
AINi -
AI3Ni5
L12_FCC -y’
FCC_A1 -y
Liquido
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1.2.3. Ni-C

C -Ni
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Figura 7: Diagrama de fases C-Ni, segundo o banco de dados SGTE (% molar)®.,

aal

TK)

As fases presentes no diagrama da figura 7 sdo:
Liquido
C(grafita)
FCC_A1 -y

1.2.4. Al-C-Ni

Em 2004, Ohtani, Yamano e Hasebe fizeram a analise termodinamica dos sis-
temas Co-Al-C e Ni-Al-C incorporando calculos energéticos ab initio na aproximagao
CALPHAD®’! A figura 8 mostra os diagramas calculados nas segdes isotérmicas a
1300, 1000 e 900°C. Seria Util um aprimoramento desses diagramas através de da-
dos experimentais de solubilidade de carbono das fases presentes em cada isoter-
ma. E nesse ponto que este trabalho se torna importante.
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(b) 1273 K
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(c) 1573 K
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Figura 8: Se¢des isotérmicas calculadas do diagrama Al-C-Ni a (a) 900, (b) 1000 e {c) 1300°C!®.,

1.3. Solubilidade do carbono no niquel

Estudos metalurgicos do sistema niquel-carbono foram revisados experimen-
talmente. O carboneto Ni;C, que é o Unico composto conhecido, ndo é estavel entre
cerca de 400°C e 1600°C. Um eutético ocorre a 2.2 wt% C e 1315°C. A solubilidade
do carbono no sélido aquela temperatura é dado como cerca de 0,55%. Lander et al.
estudaram a solubilidade na faixa de temperatura de interesse.®!

Para tal, utilizaram folhas de 5 mm de espessura de liga de niquel DH-499
(99,9+ %), que foram aquecidas em hidrogénio por duas horas a 1000°C e depois a
temperatura experimental, em uma mistura de 75% H, — 25% CH,4 por uma hora (ex-
ceto a amostra a 708°C, que foi aquecida por sete horas). O filme fino superficial
produzido pelo segundo aquecimento foi removido por ataque acido. As concentra-
¢des de carbono foram determinadas por queima em oxigénio puro e o didxido de
carbono foi coletado e medido.

Desse modo, foi obtida uma curva (figura 9) de solubilidade em g/100g em

fungdo de 1000/T (1/K), a partir da qual se pode determinar a curva:
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InS = 2,480 — 4880/T. (1)
onde S € a solubilidade e T é a temperatura.

Calculando para a temperatura de 1000°C (1273 K),
S(1273 K) = 0,26 wt%C.

Temperatura em grausventigrados
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Figura 9: Dados de solubilidade de C em Ni em g/100g, em fung&o da temperatura (em °C)®..
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1.4. Solubilidade do carbono no sistema Ni-Al.

Héa muito tempo tem-se tentado descrever o terndrio Ni-Al-C, porém até hoje
néo ha disponibilidade de dados concisos a respeito da solubilidade do carbono nas
diversas fases do sistema Ni-Al.

Em 1982, Schuster e Nowotny® produziram 70 ligas a partir de niquel, alumi-
nio e carbono em pd. As misturas apropriadas foram prensadas e fundidas sob ar-
génio puro. Corpos de prova foram examinados por metalografia e difratometria de
raios-X, além de ensaios de dureza Vickers. Baseados nos parametros de rede,
comparados ao parametro de rede do cristal NiAl sem C, os autores determinaram
a porcentagem de C em solugéo.

Alguns anos depois, Ansaral'"* ' utilizou o modelamento termodinamico como
instrumento para o desenvolvimento de um banco de dados metallrgico que envolve
calculos de equilibrios complexos, os quais requerem conhecimento das proprieda-
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des termodinamicas dos elementos, compostos e fases em solugdo. O desenvolvi-
mento de um banco de dados deve cumprir os requisitos:

o O tipo de representagdo das propriedades termodindmicas dos elementos e
substancias puras deve ser bem definido, ndo apenas nos seus estados esta-
veis, mas também nos estados metaestaveis.

e Para fases em solugdo, o comportamento termodinadmico € geralmente repre-
sentado por diferentes modelos de maior ou menor complexidade. Para des-
crever sistemas de maior ordem obtidos por combinagdo de propriedades
termodindmicas de sistemas de menor ordem, & necessario usar 0 mesmo
modelo ou modelos compativeis para a mesma fase em todos os sistemas.
Em particular, as propriedades termodinamicas de sais fundidos, escorias e
liqguidos metalicos devem ser descritos pelo mesmo modelo.

e A informagéo contida em um banco de dados deve ser auto-consistente.
Quando varios grupos colaboram com um banco de dados comum e acessam
dados para sistemas multicomponentes, € necessario que 0s mesmos dados
para substéncias e fases em solu¢do para os sistemas de baixa ordem sejam
usados pelos diferentes desenvolvedores.!'”

A entalpia molar Hy, de mistura de uma solugdo binaria simples pode ser es-
crita como:

H, =nW(x-x") (2)

O termo W & um parametro de interacédo independente da temperatura e n é
um inteiro para a qual o maximo de H, € em x > 0,5. A entropia de mistura de ex-
cesso tem a mesma forma, talvez com um valor diferente de n.

Para sistemas onde existe uma forte tendéncia de formagdo de compostos,
precisa-se de dois parametros para expressar as tendéncias repulsiva e atrativa. A
entalpia de mistura é entdo dada pela equagéo seguinte:

H, =mW(x-x")+nW"(x-x") (3)

O modelo trifatorial, generalizado depois como modelo multifatorial para sis-
temas ternarios, o qual expressa qualquer fungdo de excesso, por exemplo a ener-
gia de Gibbs, como segue:

I m' n
E t ] E i ] m E m n n
Guaxs = ZB&)Bf}\gGAB(XA’XB)_‘_ ZBfAC)fA(\?GAC (xx,X¢)+ Zﬁg'éfé'gch(xB, Xc) (4)
1=1 m=l n=|
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onde Gif.‘ é o valor da energia de Gibbs em excesso do sistema binario ij de composi-
G&0 X; € X;.

B € um numero (0 <f; <1) que cumpre a seguinte condig&o:

20 =1

O uso do modelo de sub-reticulado baseado no modelo para solugdes idnicas
permite o tratamento de uma variedade de fases em solugédo. A fase em solugdo é
representada pela formula geral:

(AuBusCuso)a(B By Con)p o (AL, B, Cool ),
onde u; Vv; ... € z s&o as fragdes de sitio dos diferentes constituintes em um dado
subreticulado, com

Zvi=1

Para fases sélidas, o nimero de sub-reticulados e as espécies (0 que pode
incluir lacunas ou ions) que os ocupam é geralmente obtido por informagéo estrutu-
ral. Por exemplo, a fase NisAl, CFC-L1,, ordenada, conhecida como y’: (Al,Ni)s(Al,
Ni)

Juntamente com Dupin, Ansara comegou a aplicar o modelamento termodi-
namico as fases relacionadas ao sistema Al-Ni e Al-Cr-Nit*2~'®! que sofrem ordena-
mento para formar as fases y' e B (B2).

No formalismo apresentado para os subreticulados, a constituicdo da fase é
descrita pela fragdo de sitios dos constituintes em cada subreticulado, y; e y;".
AGY“(y,,y.)e AGS-™(y;,y;), respectivamente, representam a energia de Gibbs de
mistura ideal. Os parémetros de subreticulado sdo as energias de Gibbs de forma-

¢éo dos compostos estequiométricos, AG,;,

e os parametros de interagao, L(ij?k:
LS, Lios Lijw © Ly, Q subscrito de cada parametro indica a natureza das es-
pécies interativas. Espécies do mesmo subreticulado s&o separadas por uma virgula
e aquelas em diferentes subreticulados s&o separadas por dois pontos. O inteiro v e
os pardmetros L), representam a ordem da interagdo. Quando v=0, o pardmetro é
designado como regular; se v=1, como sub-regular, etc.

Devido a simetria cristalogréafica no caso da fase B2, as seguintes relagdes
sao introduzidas:
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AG, =AG,, LY =LY

ij2 ~ki,j i,jk>

L

ki jk

=L eL; =L, (5)
Essas relagdes implicam em (dG)y;'=y; = 0 para qualquer valor de y;. Elas garantem a

estabilidade da fase desordenada. As propriedades termodinamicas tanto das fases
ordenadas como desordenadas podem, portanto ser modeladas com uma Unica ex-
presséo.

Inicialmente, a fase B2 foi modelada como (Al Ni)(Ni,0), onde o representa
uma lacuna. A descrigdo simétrica deve ser (Al,Ni,)(Al,Ni,0) sem mudar o compor-
tamento termodinamico da fase.

Como ja foi dito anteriormente, em 2004, Ohtani, Yamano e Hasebe!® fizeram
a analise termodinémica dos sistemas Co-Al-C e Ni-Al-C incorporando célculos e-
nergéticos ab initio na aproximagdo CALPHAD. Os resultados do diagrama de fases
ternario Co-Al-C foi comparado com o diagrama Ni-Al-C obtido pelo mesmo proce-
dimento de célculos ab initio. Na analise termodinamica, foi tomado um cuidado es-
pecial ao calcular a expresséo da energia livre para as estruturas L1, (Ni-Al) e E2;
(Co-Al). Para tratar essas duas estruturas como uma solugdo continua, a energia
livre foi expressa usando o modelo de subreticulado (M,Al)3(AI,M){(C,0)1. Por causa
da falta de dados experimentais, as propriedades termodindmicas da estrutura E2;
foram calculadas usando o método FLAPW (Full Potential Linearized Augmented
Plane Wave).

1.5. Ferros fundidos

E o termo genérico utilizado para as ligas ferro-carbono nas quais o contelido
de carbono excede o seu limite de solubilidade na austenita na temperatura do eu-
téctico. A maioria dos ferros-fundidos contém no minima 2% de carbono, mais silicio
(entre 1 e 3%) e enxofre, podendo ou n&o haver outros elementos de ligal'”.

Os cinco tipos de ferros fundidos comercialmente existentes sdo o Cinzento,
Ductil, Maleavel, Grafitico compacto e Branco. Todos estes tipos, exceto o Branco,
sdo compostos de uma fase grafitica em uma matriz que pode ser ferritica, perlitica,
bainitica, martensitica temperada ou uma combinagao destas.!"”!

Durante este trabalho, foram encontradas duas formagdes tipicas de grafita
semelhantes aos ferros fundidos cinzento e nodular. As figuras 10 e 11 ilustram es-
ses tipos de ferros fundidos:
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Figura 11: Ferro fundido nodular com matriz ferritica.

No inicio dos anos 1970, B. Lux, do Battelle Centre de Recherche de Geneve,
na Suiga, e |. Minkoff, do Dept. of Materials Eng’g. Technion, em Israel, estudaram a
formagao e o crescimento da grafita em ferro fundido. Para tal, usaram ligas de Ni-C
contendo 2,2% C, resfriadas a taxa de 50°C/min e entdo compararam com o ferro
fundido!'®l.

Em micrografias de ferros fundidos nodulares, um envelope uniforme de ferri-
ta é frequentemente visivel ao redor dos esferulitos de grafita. Ha alguma similarida-
de as camadas de ferrita ao redor dos flocos de grafita em alguns tipos de grafita
Tipo A quando os fundidos sdo submetidos a recozimento durante um resfriamento

lento. Essencialmente, no entanto, a formagao ocorre diretamente durante a solidifi-
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cagdo, como é também sugerido pela descricdo “halo de austenita’. E importante
que esse halo cubra o nédulo completamente e que a penetragédo pela grafita ndo
aparega normalmente. A grafita evidentemente naa pode crescer e ramificar para
fora rapido o suficiente para evitar ser completamente cercada 9.

Minkoff e Lux ["®¥ mostraram que isso esta associado com a particular instabi-
lidade do plano (0001) da grafita, o qual € sempre apresentado ao ferro liquido para
todos os tipos de grafita, em terrenos termodinamicos. Mesmo a esferulita de grafita
nao é uma excegao. Considerando o reticulado da grafita, essa superficie apresenta
o plano mais densamente empacotado com as menores distancias entre os atomos
de carbono, i.e. as ligacdes mais fortes. Em ligas puras de Ni-C fundidas, o plano
cristalino ndo estad em uma posi¢ao para se langar ramos verticais, facilitando a rami-
ficagdo do monocristal. Em Ni-C, por exemplo, um mecanismo especial de ramifica-
¢80 € necessario para alterar o espagamento interlamelar. Conseqiientemente, pa-
rece plausivel que essa propriedade especial do cristal de grafita também previna a
grafita nas esferulitas de penetrar na casca de austenita. Assim o crescimento divor-
ciado completo do eutético Fe-C é promovido, tornando possivel ndo apenas o cres-
cimento esferulitico da grafita hipereutética, como também da fragdo de grafita do
eutético.'”

Usando tanto témpera do liquido como técnica de microscopia de elétrons re-
troespalhados, Xijun et al.?% descobriram que a grafita vermicular é formada princi-
palmente de duas maneiras. Primeiro, ela cresce a partir de uma grafita lamelar, e
segundo, ela degenera a partir de grafita nodular. De acordo com isso, dois modelos
de morfologia e processos de formagéo da grafita vermicular foram sugeridos. Des-
cobriu-se que a dire¢éo de crescimento da grafita vermicular freqiientemente muda
de uma diregcdo ‘a’ para ‘c’, ou vice-versa. Por causa da influéncia dos elementos
modificantes, a grafita vermicular é distorcida severamente, mudando sua direcéo de
crescimento continuamente e ramificando freqiientemente. O crescimento dos ramos
pode ser na dire¢do ‘a’ elou ‘c’, e suas pontas podem ser arredondadas e/ou afia-
das. Em todos os casos, existe uma grande fragdo de grafita em lamelas finas na
grafita vermicular. Sugere-se que a redistribuicdo dos elementos modificantes tem
um papel importante na formagéo da grafita vermicular. Um esquema desse meca-
nismo é mostrado na figura 12.
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(2) (®)
Figura 12: (a) Representagdo esquematica da estrutura de duas grafitas vermiculares tipicas.
Esquerda: crescendo a partir da lamela. Direita: crescendo a partir de um nédulo. (b) Inicio da
transformagéo de uma grafita esferoidal em vermicular.””
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2. MATERIAIS E METODOS

O projeto foi voltado inicialmente ao aprendizado e uso do software Thermo-
Calc, com aulas e suporte do colega Alexandre B. Farina, e posteriormente a prepa-
ragéo de ligas Al-Ni-C, através de fundigo em cadinhos de grafita. Passou-se entdo
para a observagdo em microscopia optica e eletrdnica para identificacio de fases e
suas composigdes de niquel e aluminio por espectroscopia de dispersdo de energia.
Depois as amostras foram submetidas a tratamento térmico de solubilizagdo a
1000°C e analisadas novamente em microscopic optico e eletrénico. A quantidade
de grafita fol medida por metalografia quantitativa. Como primeira tentativa de medi-
¢ao de solubilidade de carbono, algumas amostras foram analisadas por espectros-
copia de dispersdo de comprimento de onda e, como segunda tentativa, foi feita
analise quimica via combust&o.

A fundigdo das ligas foi dividida em duas etapas, ambas utilizando matérias-
primas (aluminio, niquel e carbono) de alta pureza. As amostras foram calculadas
com base apenas no binario Ni-Al, com composi¢des variando entre 60 e 100%at Ni,
segundo a Tabela 1. Essas composi¢des visavam a obtengdo de uma liga no campo
da fase B (01), uma nos campos B/y’ (02), trés no campo do y’ (03, 04 e 05) e duas
no campo do y (06 e 07). O carbono foi introduzido nas ligas através de cadinhos de
grafita pura e macica, nos quais foram feitos furos cilindricos que foram preenchidos
com Ni e Al particulados (figura 13).

v g

e
=

grafita i

Figura 13: Representagdao do modelo de cadinho de grafita

utilizado na preparagao das amostras.
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Tabela 1: Composigdo nominal das ligas fundidas.

(a) Série |
Amostra | MNi(g) | MAI(g) | %wt Ni Y%at Ni
01 16,65 5,33 75,75 59,31
02 18,30 | 4,76 79,36 64,68
03 19,96 4,07 83,06 69,68
04 20,60 3,46 85,62 74,98
05 23,32 2,85 89,11 79,68
06 26,70 1,48 94,75 89,86
07 29,14 0,42 98,58 | 96,96
(b) Série Ii
Amostra | MNi(g) | MAI(g) | %wtNi Y%at Ni
08 40,02 0,00 100,00 | 100,00
09 | 35,89 4,33 89,23 79,20
10 34,67 558 | 86,14 74,05
11 34,68 6,38 84,46 71,40
12 33,42 6,91 82,87 69,00

Em ambos os casos, houve preocupagédo com o vazamento do liquido pelos
furos, o que foi contornado, na primeira vez, com manta e, na segunda vez, com
uma tampa de grafita feita com o proprio cilindro usado no molde. Essa manta de
grafita € uma possivel fonte de contaminagdo do sistema.

O controle da temperatura foi feito na primeira fusdo com pirdmetro dptico e
na segunda, com termopar. O pirdbmetro 6ptico é de dificil leitura e dificultou a medi-
¢éo da temperatura quando as reagdes comegaram a gerar muita fumaga. Estima-se
que a temperatura maxima tenha ultrapassado 1800°C. O termopar forneceu dados
confidveis de temperatura, os quais séo mostrados no grafico da figura 13. O pico de
temperatura foi 1623,69°C aos 56 minutos e tentou-se manter o sistema na faixa dos

15650 £ 50°C por 20 minutos, para eliminar o excesso de carbono na forma de grafita.
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Figura 14: Variagdo da temperatura durante a segunda fuso.

As amostras foram cortadas e preparadas para analise em microscopio, com
polimento em lixa d’agua de SiC 600#, pasta de diamante 6, 3 e 1 ym e alumina 0,5
um. N&o foi usada silica coloidal para o polimento para evitar contaminagao por sili-
cio, que poderia influenciar a medigdo de carbono nas amostras. Cada amostra foi
analisada sem ataque quimico nos microscopios o6ptico e eletrénico e as principais
caracteristicas microestruturais foram registradas em fotografia. Durante as analises
em MEV, foi feita uma andlise quimica por espectroscopia de dispersdo de energia
(EDS) de niquel e aluminio, o que mostrou grande perda de aluminio na primeira
série de ligas. A amostra 1 foi encaminhada para andlise de difracdo de raios-X no
laboratério do Departamento de Engenharia de Minas e Petrdleo, para confirmar a
presenga de fase 3. A anélise foi feita entre 2 e 70°, com passo de 0,017°, com radi-
agdo Cu-Ka (A = 1.541874 A)

Para que fossem obtidos dados de solubilidade dos elementos em equilibrio
em cada temperatura, havia a necessidade de se homogeneizar as amostras em
temperaturas especificas nas quais se deseja construir as isotermas do diagrama de
fases. Neste trabalho, a isoterma de interesse foi a de 1000°C (1273 K).

As amostras foram divididas em trés partes cada amostra e uma parte foi en-
capsulada em tubos de vidro de silica, em vacuo, para tratamento térmico a 1000°C,
por 24 horas, em forno mufla, sem prote¢do de gas inerte. Mais uma vez, todas as
amostras foram observadas em MO e MEV e a composigao de cada fase constituin-

te foi determinada por EDS. As amostras 4, 7, 8, 11 e 12, além da amostra 11 bruta
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de solidificagéo, tiveram suas composi¢des medidas por espectroscopia de disper-
s&o de comprimento de onda (WDS), para analise de composigdo de carbono.

Calculos termodindmicos

Com o intuito de confirmar o valor obtido por Lander®, foram feitos calculos
termodinamicos com o auxilio do software ThermoCalc. O sistema Ni-C esté descrito
no banco de dados SSOL, que é obtido através da série de comandos mostrada no
Anexo B.

Desse modo, foram desenhados entdo trés diagramas do sistema Ni-C. O
primeiro diagrama mostra todas as fases presentes entre 400°C e 1800°C, variando-
se o teor de carbono entre 0 e 100%. Para aumentar a precisdo da medida da solu-
bilidade de carbono no niquel a 1000°C, os dois diagramas seguintes foram dese-
nhados entre 980°C e 1020°C e os valores correspondentes no eixo x.

THERMO-CALC (*%.87.13:16.49}

11 | | {
el 1:X¥X(LIOUID,C),T-273.15
2 2:¥IGRAPHITE,C), T-272.15
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T 1600, -
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Figura 15: Diagrama de fases Ni-C calculado segundo o procedimento mostrado no Anexo B.
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Figura 16: Aumento da precisdo do diagrama de fases anterior, no ponto de interesse. Lé-se o

valor de composigdo 0,114 at%C.
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Figura 17: O mesmo que a figura anterior, para a porcentagem massica.

Logo, a solubilidade calculada do carbono no niquel é de 0,114 at%C ou

0,236 wt%C.
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Medidas experimentais

Para que fossem feitas medidas precisas de carbono no WDS, foi necessario
preparar novos padroes de Ni-C, para a construgdo de uma curva de calibragdo. A
amostra 8, de niquel saturado em carbono, foi utilizada como o ponto de 0,24% em
massa de C (aproximagao do célculo termodinamico feito anteriormente). Outro pon-
to foi obtido com uma amostra do mesmo niquel de alta pureza que foi utilizado co-
mo matéria-prima para a preparagao das amostras. Esse ponto € necessario porque,
mesmo em ligas que ndao contenham um determinado elemento quimico, a analise
por WDS sempre detecta alguma contagem desse elemento, como ruido. Tentou-se
usar como terceiro ponto um carboneto do tipo M;C, obtido de uma liga NICRALC
fornecida pelo colega de grupo Wanderson Santana. Esses carbonetos, teoricamen-
te, contém 40 at%C e os outros 60 at% de Ni e Cr. No entanto, na pratica, essa ra-
z&0 ndo estd presente estequiometricamente na amostra, o que gerou pontos de
medida insatisfatérios e obrigou a utilizagdo de apenas 2 pontos para a curva de ca-
libragdo.

Para as medidas de grafita, as imagens obtidas no MEV foram analisadas em
um software de imagem que calcula a area de uma regido selecionada, além de ou-
tras caracteristicas. Exportando esses dados para um software de planithas, pode-se
calcular a area correspondente a fragcdo de cada fase na imagem. As amostras 1, 2,
10 e 11 foram enviadas a Agotécnica S.A. para que fosse feita analise de carbono
via combustdo. As andlises foram realizadas no Analisador Leco CS-125.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A primeira série de amostras apresentou, ao ser retirada do molde, uma super-
ficie amarela brilhante de origem desconhecida. Além disso, as amostras 2, 4 e 5
sofreram uma separagé&o durante a solidificacdo de uma substancia estranha, porosa
e amarelada. Essa substancia expandiu apos ser embutida e foi perdida. Nao se p6-
de fazer anélise quimica para determinar composigéo, mas uma hipétese é que seja
o carboneto de aluminio metaestavel Al,C;, que tem comportamento semelhante ao
carbureto de calcio na presenca de umidade.

Cada amostra foi observada ao microscopio optico e as amostras de 1 a 6 fo-
ram observadas em microscdpio eletronico de varredura:

» Amostra 01 — Figura 18: Matriz monofasica, com grafita acicular grossa. Algu-

mas regiGes mais concentradas de grafita. As andlises quimicas confirmaram NiAl
(B) na matriz.

7 it

\ r 50 pm

o

Figura 18: Amostra 01, bruta de solidificagdo. Imagem de microscopia 6ptica indicando grafita
tamelar priméaria e matriz monofasica (8). Aumento: 200X,
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» Amostra 02 — Figura 19: Matriz bifasica, com grafita acicular grossa e dendritas
de y’ com microconstituinte interdendritico trifasico de y/y'/grafita (possivelmente eu-
tético ternario), sendo que esta Ultima é significativamente mais delgada do que as
demais. A analise por EDS no MEV mostrou contaminagéo por chumbo, provavel-
mente proveniente da manta de grafita.

Acc V. Spot Magn  Det WD
200kV 35 1000x BSE 102 Ni-AI-C - 656%

Figura 19: Amostra 02, bruta de solidificagdo. Imagem de microscopia eletrénica de varredura
com elétrons retroespalhados (BSE) mostrando matriz de y’ e eutético ternario y/y’/grafita,

além de lamelas grossas de grafita primaria. Aumento: 1000X.
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»Amostra 03 — Figura 20: Matriz bifasica como a anterior, porém com maior
quantidade de y. A mesma estrutura trifasica y/y’/grafita se repete. Também houve
contaminagéo por chumbo.

Vo ’

‘.-'-;_;;-.It Maagn Det WD }—“——
' 11.7 Ni-AI-C - 70%

Figura 20: Amostra 03, bruta de solidificagdo. Imagem de microscopia eletrénica de varredura
com elétrons retroespathados (BSE) mostrando matriz de y’ e eutético ternario y/y’/grafita,
além de lamelas grossas de grafita priméria. Aumento: 1000X.
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» Amostra 04 — Figura 21: Matriz monofasica de y com grande quantidade de gra-
fita em lamelas finas, semelhante a um ferro fundido cinzento. Dispersas na matriz,
ha agulhas grossas de grafita primaria.

AceV  Spot-Magn Det
B20.0kV 45 500x BSE 11.3 NIFAI-C - 76% ;
N ’ 3/ A . Z i \ v’ 24
Figura 21: Amostra 04, bruta de solidificagdo. Imagem de microscépio eletrénico de varredura

com elétrons retroespalthados mostrando matriz uniforme de y e grafita primaria (lamelas
grossas) e secundéria (lamelas finas e delgadas). Aumento: 500X.
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» Amostra 05 — Figura 22: Muito parecida com a amostra anterior, porém com
grande porosidade, que podem ser locais de nédulos de grafita arrancados no poli-
mento. Formagéo de gotas frias. Matriz de y.

t

AccV - Spot qu '
ANGl20 0 kV 45 350
N

\ y
Figura 22: Amostra 05 bruta de solidificagdo. Imagem de microscépio eletrénico de varredura
com elétrons retroespathados mostrando uma gota fria. Matriz de fase y, com grafita primaria e
secundaria. Aumento: 350X,
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» Amostra 06 - Figura 23: Matriz (y) e fases aciculares grossas e finas muito pa-
recidas com a amostra 04. Amostra muito uniforme, com pouca porosidade. Alguma
contaminagao por Pb.

PAccY Spot Magn Det WD
200 kV 45  500x BSE 10.1 Ni-AlI-C 90%

. s
Figura 23: Amostra 06 bruta de solidificagdo. Imagem de microscépio eletrénico de varredura

com elétrons retroespalhados, mostrando matriz de y com grafita primaria e secundaria. Au-
mento: 500X.
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» Amostra 07 — Figura 24: Matriz monofasica de y, com em lamelas finas e gros-
sas de grafita secundaria e priméria, respectivamente. O eutético y/grafita comeca a
se formar afastado das lamelas de grafita primaria.

FABIN o

Figura 24: Amostra 07 bruta de solidificagdo. Matriz monofasica de y, com em lamelas finas e
grossas de grafita secundaria e primaria, respectivamente. Imagem de microscépio eletrénico
de varredura com elétrons retroespalhados. Aumento: 200X.
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» Amostra 08 — Figura 25. Matriz monofasica de niquel com interessante forma-
¢éo de trés tipos de grafita: lamelar, vermicular e nodular, em regides bem definidas.
A regido proxima ao cadinho apresentou grafita em lamelas grossas.
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Figura 25: Amostra 08 bruta de solidificagido. Imagem de microscépio 6ptico mostrando a tran-
sigdo entre a regiéo de grafita nodular e a de grafita lamelar muito fina. Aumento: 50X.
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»Amostra 09 — Figura 26: Matriz bifasica, com dendritas de y’, grafita lamelar
grossa e novamente a ocorréncia do ternario y'/y/grafita, porém com poucas lamelas
de grafita, bem fina.

Figura 26: Amostra 09 bruta de solidificagdo. Imagem de microscépio eletrénico de varredura

com elétrons retroespalhados mostrando matriz de y’, grafita lamelar grossa e o ternario
y'lylgrafita, porém com poucas lamelas de grafita. Aumento: 1000X.
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» Amostra 10 — Figura 27: A amostra &, a primeira vista, bastante homogénea de
Y, mas um maior aumento e contraste mostram algumas ocorréncias de uma fase
mais escura, B. As ocorréncias de grafita sdo finas e dispersas.

grafita

Figura 27: Amostra 10 bruta de solidificagdo. Imagem de microscépio eletrénico de varredura
com elétrons retroespalhados mostrando a matriz de y’ com pequena formagio de fase B e

grafita secundaria préoxima a fase p. Aumento: 500X.
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> Amostra 11 — Figura 28: Dendritas primarias de y' com posterior formagéo de B.

Em algumas regides ha formagéo de eutético y'/p/grafita.

< Y'{B/graﬁta

Figura 28: Amostra 11 bruta de solidificacdo. Imagem de microscopia eletrénica de varredura
com elétrons retroespalhados mostrando estrutura dendritica com presenca de fases Y’ (clara)

e B (escura). Presenca de grafita apenas em regides trifasicas y'/g/grafita. Aumento: 500X.
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» Amostra 12 — Figura 29: Estrutura de y' e B como a amostra anterior, porém
com contornos irregulares entre as fases. Mesmo tipo de grafita.

Figura 29: Amostra 12 bruta de solidificagdo. Imagem de microscopia eletrénica de varredura

com elétrons retroespalhados mostrando estrutura dendritica com presenga de fases y’ (clara)

e B (escura). Presenga de grafita em regides trifasicas y'/p/grafita. Aumento: 500X.

A figura 30 mostra o difratograma obtido da analise de difracéo de raios-X fei-
ta na amostra 01. A curva experimental coincidiu com alguns picos de NiAl, Ni:Al,
Al,C; e C(grafita), mas os resultados ndo foram conclusivos. A indicacio de presen-
¢a de AlC; reforga a suposigao inicial sobre a substancia estranha formada em al-
gumas amostras da Série |.
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Figura 30: Difrag&o de raios-X realizada na amostra 01, da Série I. Os principais picos

identificados geram a suspeita de presencga de fases B e grafita.

Os resultados de andlise quimica semi-quantitativa de Ni e Al em EDS das

amostras brutas e tratadas estéo resumidos na tabela 2. Comparando-se a composi-

¢80 calculada antes da fusdo e a composigdo obtida nas ligas, nota-se claramente a

perda de aluminio durante o aquecimento. Isso mostra que a manta de grafita utili-

zada para proteger os furos do molde n&o foi eficiente, além de causar contamina-

¢&o por chumbo. A segunda fus&o, em que se utilizou uma tampa sélida de grafita

no lugar da manta, n&o teve formagéo de fumaga, que provavelmente era composta

de aluminio.
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Tabela 2: Composigdes das amostras 1 a 12.

Liga Matriz | %atNi | %at Al | 22. fase | %atNi | %at Al
01 B 58,47 41,53 - A ]
02 Y 77,38 22,62 VY 86,50 13,50
03 v 77,46 22,54 iy 81,56 18,44
,§ 04 y 94,48 5,52 - - -
8 05 v 89,70 10,30 - : -
=
= 06 y 99,83 0,17 - - -
(o] |
p 07 v 98,34 1,66 - - -
©
@ 08 Y 100,00 0,00 - - -
el
g 09 Y 81,10 18,90 y 82,17 17,83
10 Y 78,35 21,65 B 82,17 17,83
1 Y 77,68 2232 B 67,76 3224
12 v 78,78 21,22 B 69,61 30,39
01 B 57,97 42,03 - -
02 Y 86,74 13,24 - - -
03 Y 77,85 22,15 y 86,49 13,51
S 04 y 93,93 6,07 i } B
E
@ - 05 y 95,70 4,30 - - -
v =
g 9 06 v 100,00 0,00 ] - -
@ o
E < 07 Y 95,43 4,57 - - -
- O
g e 08 v 99,39 0,61 - - -
/2]
Q 09 Y 77.40 22,60 v 85,98 14,02
< N
10 Y 73,38 22,62 B 61,26 38,74
11 Y 73,70 26,30 B 62,93 37,07
12 v 72,30 27,70 B 61,65 38,35

O encapsulamento feito para o tratamento térmico de solubilizagdo a 1000°C

por 24 horas aparentemente teve falha na vedagéo, pois as amostras 2, 4 e 11 fica-

ram escurecidas, o que indica oxidagdo ou descarbonagéo.
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coes:

Ao analisar essas amostras no microscépio, notam-se as seguintes condi-

A amostra 2 tornou-se monofasica. Ndo se sabe se essa transformacgéo ¢ de-
vida & oxidagéo, descarbonagdo ou a homogeneizagdo da composicio, que
antes havia criado segregacéo de niquel para o liquido, que solidificou como
o eutético y/y'.
A amostra 4 nao sofreu mudangas significativas de microestrutura nem de
composicao.
A amostra 11 sofreu uma rea¢do que despertou um grande interesse, pois a
fase B decompds-se em uma fase mais clara preenchida com muitos pontos
escuros e arredondados que arrisca-se chamar de poros. Essa reagdo pode
tratar-se de:

* Reacgado B — vy + Grafita, arrancada apds o polimento;

» Poros de Kirkendall;

* Reacgdo B — vy + Al4C3, que reage com a umidade.

Para dar uma primeira estimativa, a principal suspeita é de que os tais pontos

arredondados sejam poros de Kirkendall. As figuras 31 e 32 mostram fotografias fei-

tas em microscopio 6ptico da amostra 11, antes e depois do tratamento térmico que

gerou a reagado desconhecida. Nota-se que a nova formag@o acompanha com fideli-

dade a forma da fase B anterior. A verificagdo dessa estimativa foi feita durante a

analise quimica via combustao descrita adiante neste trabalho.

r /.
%

y’/B/graP
\ B 7

— 20 ym
Figura 31: Amostra 11, antes do tratamento térmico de solubilizagéo a 1000°C. A

microestrutura é uma distribuigdo uniforme de fases B e y’. Aumento: 500X.
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Figura 32: Amostra 11, apés reagio sofrida durante o tratamento térmico 1000°C por 24 h. No-
ta-se claramente a transformagdo de fase B em y'+poros, conservando o contorno anterior.

Imagens de microscopia 6ptica, sem ataque. Aumento: (a) 500X, (b) 500X e (c) 250X.

Joseph . Goldstein??"! alerta quanto a uma possivel interferéncia no pico do C
Ka que pode ser gerada pelo pico do Ni Las. Antes de iniciar as analises de carbono,
foi verificado se o aparelho estava detectando esse tipo de interferéncia. Nenhuma
interferéncia foi detectada (apenas o pico do C estava sendo gerado).

As composigdes de Ni, Al e C medidas por WDS s&o apresentadas na tabela
3 e no grafico da figura 33. Os dados em vermelho séo referentes & fase B; os dados
em azul sao referentes a fase y'; os dados em verde séo referentes a fase y. Para
facilitar a comparagéo entre as amostras, os dados estdo formatados de maneira
semelhante para cada amostra: 04 — italico; 07 — negrito; 08 — regular; 11 - italico
negrito; 12 — sublinhado.
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Tabela 3: Medidas de fragdo maéssica de niquel, aluminio e carbono realizadas por WDS nas
amostras 04, 07, 08, 11 e 12, apés tratamento térmico 1000°C por 24 h. As cores acompanham

os dados do grafico da figura 33, segundo o tipo de estrutura cristalina: FCC_A1 (verde),
FCC_L12 (azul) e B2 (vermelho).

Amostra wt% Ni wt% Al wt% C desv pad
08 99,365 0,000 0644 |
08 99,320 0,000 0,681
07 98,280 1,001 0,719
07 | 98,079 | 1,248 0,673 0.034
07 98,006 1,331 0,663
04 95,331 4,041 0,628
04 95,155 4,233 0,612
04 95 032 4,330 0,638
12 81,746 17.662 0,592
11 81,502 18,061 0,437 0,081
12 80,978 18,469 0,553
12 74,860 25,140 0,000 0,000
11 73,345 26,655 0,000
0,8 ................................................................................
Q
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é 0,7 '
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Figura 33: Medidas de fragcdo massica de niquel, aluminio e carbono realizadas por WDS nas
amostras 04, 07, 08, 11 e 12, ap6s tratamento térmico 1000°C por 24 h. As cores acompanham
os dados da tabela 3, segundo o tipo de estrutura cristalina: FCC_A1 (verde), FCC_L12 (azul) e
B2 (vermelho). (
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Todas as amostras que continham fase do tipo NiAl (8) mostraram que néo ha
solubilidade de carbono nesse tipo de estrutura. Em fases com estrutura do tipo
FCC_L12 (NisAl — y’), a solubilidade de carbono detectada variou entre 0,437 e
0,592 wt%C, gerando uma média de 0,53 + 0,08 wt%C. Em fases com estrutura do
tipo FCC_A1 (Ni — y), a solubilidade de carbono detectada variou entre 0,612 e
0,719 wt%C, gerando uma média de 0,657 + 0,034 wt%C.

A andlise na amostra 11 bruta de solidificagdo mostrou valores menores de
composig¢ao de carbono nas fases y’ e B, conforme a tabela 4, o gque indica que hou-

ve difusdo do carbono das grafitas para a matriz, durante a solubilizagéo.

Tabela 4: Medidas de solubilidade de carbono na amostra 11, antes (regular) e de-

pois (italico) do tratamento térmico de solubilizagdo a 1000°C por 24 horas.

wt% Ni wt% Al wit%C
73,805 26,195 0
73,345 26,655 0
85,014 17,600 0,390
81,502 18,061 0,437

As medigdes de fragbes de fase feitas por metalografia quantitativa sdo apre-
sentadas na tabela 5:

Tabela 5: Fragbes volumétricas de fase medidas por metalografia quantitativa.

| Amostra [grafita (%) v (%) y' (%) B (%)
01 3.9 00 | 00 96.1
02 | 115 88,5 0,0 00 |
03 4,2 25,4 70,4 0,0
04 | 10,8 89,2 0,0 0,0
05 13,1 86,9 0,0 0,0
06 14,7 85,3 0,0 0,0

07 13,7 86,3 00 | 00
08 14,1 85,9 0,0 0,0
09 1,6 13,4 850 | 00 |
10 0,4 0,0 99,4 0,2
11 6,9 00 90,9 2,2
12 34 | 00 53,9 42,7
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E evidente na tabela 5 que as amostras compostas apenas por fase y (02, 04,
05, 06, 07 e 08) contém um teor de grafita significativamente maior do que as de-
mais amostras. Além disso, nas amostras compostas por matriz de vy’ e eutético
y/y'lgrafita (03 e 09), a grafita do eutético esta cercada preferencialmente de fase Y.

Pode-se fazer alguma correlagéo entre os dados de metalografia quantitativa
da Tabela 5 e os dados de porcentagem de carbono obtidos por analise quimica via
combustéo, que sdo mostrados na Tabela 6 a seguir.

Tabela 6: Medi¢des porcentagem massica de carbono por combustio.

Amostra 1 2 10 11
%C 0,88 3,06 0,94 0,69

Ao se comparar as medigdes de carbono das amostras 10 e 11, ambas de
matriz de y' com eutético y'/B/grafita, conclui-se que houve perda de carbono durante
o tratamento térmico na amostra 11, que sofreu alguma exposigdo a atmosfera do
forno por causa de problemas no encapsulamento. A partir dessa informacgao, che-
ga-se a conclus&o de que a reagdo sofrida na amostra 11 gerou a transformacgao da
fase 3 em y’, com formagéo de poros de Kirkendall e descarbonagao da amostra.

A Tabela 7 apresenta um resumo de todos os dados experimentais obtidos
neste trabalho. Os resultados estéo apresentados da seguinte maneira:

* A composic@o de cada fase esta apresentada abaixo da fragdo volumétrica das
fases presentes na amostra, como encontradas por metalografia quantitativa;

* A penultima coluna mostra a porcentagem massica total de carbono, contando
com a grafita e o carbono dissolvido no metal:

* As medidas que n&o foram determinadas estdo marcadas com um ponto de in-
terrogacao (?7);

* A composi¢do de carbono é apresentada em 2 linhas para cada amostra. A linha
de cima contém medidas calculadas através da anlise quimica por combustéo e
da metalografia quantitativa; a linha de baixo contém medidas obtidas por WDS:

» Com excecéo das porcentagens volumétricas, todas as medidas sdo massicas.
Os calculos de %C feitos através de metalografia quantitativa e analise por com-

bustdo geraram valores congruentes com os dados de WDS, com excegao do vy

Esse ponto ainda € duvidoso e deve ser melhor estudado futuramente.
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Tabela 7: Resumo dos dados experimentais. Fragdes de fases (vol%) e composicoes (wt%).

Amostra Y 2 B nom:wwﬂwﬁ_mo Smm%mﬁcmma
-

A - ) 75 %Ni MMM& negafio | 088% | 3.9 vol%
88.5 vol% .

2 | sawni | 7oa [083%C - - 3.06% | 11.5vol%
754 voi% . 704 vol%

3] e3uni | 7oA U 88%Ni | 12 %Al i - 4.2 vol%
89.2 vol% , .

Pl arwuni | 3%Al el - . 10.8 vol%
86.9 vol%

5 | sswni | 2%l : : . 13,1 vol%
85.3 vol% .

5 | 100%Ni | 0%A ? - . 14.7 vol%
86.3 vol% .

T | esouni | 2%a o‘mmw - - . 13.7 vol%
85.9 vol%

R I e - . 141 vol%
T34 vol% 85.0 vol%

S| 3N | 7%aA z B8%NI | 12 %A z : 1.6 vol%

. 994 vol% . 0.2 vol%
b ) ge%Ni | 14%a [O8LHC 1 g7 | 239 0%C 0.94% | 0.4 vol%
30,9 vol% . 2.2vol% .
1 ) B6 %N | 4 %Al [ T9%NI | 21%a [FIERE0 063% | 63wol%
53.9 vol% 327 voi%
" ] BSNI | 15%Al [oeto TBUNI | 2%Al 5o 3.4 vol%
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4. CONCLUSAO

* A solubilidade de carbono mostrou-se nula na fase B sélida, apesar da quan-
tidade significativa de grafita;

¢ O valor obtido da solubilidade de carbeno na fase y, a 1000°G, foi 0,65 + 0,02
wt%C, diferente do valor 0,55 wt%C fornecido pela literatura'®":

e Durante a formagao do eutético y/y'/grafita, o crescimento de metal ndo mos-
tra competi¢éo significativa entre y e y’, porém apds o tratamento de sotubili-
zagao a grafita tende a ficar cercada de fase v;

e O valor da solubilidade de carbono na fase y' ndo pdde ser determinado, por
inconsisténcia dos dados experimentais obtidos por espectroscopia de disper-
sao de comprimento de onda (0,51 + 0,10 wt%C) e por analise quimica via
combustao e metalografia quantitativa (0,81 £ 0,10 wt%C);

* A morfologia do eutético y/y’ € complexa e se conserva apds o tratamento
térmico de solubilizagdo a 1000°C, mesmo apds 24 horas;

* Em amostras com fases y’ e 3, as lamelas de grafita estio preferencialmente
cercadas pory’.
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5. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

e Realizar medidas de carbono nas demais amostras;

* Repetir os procedimentos de tratamento de solubilizagéo e analise quimica
para encontrar pontos em outras isotermas;

e Pesquisar a calha eutética do sistema;

¢ Implementar os dados no banco de dados NICRALC.
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APENDICE A - FOTOGRAFIAS EM MEV

A.1. Amostra 01

AccV Spot Magn Det WD F————— 100 um

BSE 10.0 TT 1000°C_01

Figura 34: Amostra 01, solubilizada a 1000°C. Imagem de microscépio eletrénico de varredura
com elétrons retroespalhados. Presenga de fase  (Ni-0,25Al). Aumento: 500x.
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A.2. Amostra 02

WD 1 100 um
10.1 TT 1000°C_02

i
i

Figura 35: Amostra 02, solubilizada a 1000°C. Imagem de microscépio eletrénico de varredura
com elétrons retroespalhados. Presencga de fase y (Ni-0,07Al). Aumento: 500x.
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A.3. Amostra 03

£

P,
£

Spot Magn  Det WD 1 100 ym

200kV b5 500X BSE 10.2 TT 1000°C_03

Figura 36: Amostra 03, solubilizada a 1000°C. Imagem de microscépio eletrénico de varredura
com elétrons retroespathados. Presenca de fases y (Ni-0,07Al — clara) e y’ (Ni-0,12Al - escura).
Aumento: 500x.
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A.4. Amostra 04

Figura 37: Amostra 04, solubilizada a 1000°C. Imagem de microscépio eletrénico de varredura

com elétrons retroespalhados. Presenga de fase y (Ni-0,03Al). Aumento: 500x.
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A.5. Amostra 05

AccV  Spot Magn  Det WD
200 kV. 5.5 500x BSE 10.3 TT 1000°C_05

Figura 38: Amostra 05, solubilizada a 1000°C. Imagem de microscépio eletronico de varredura
com elétrons retroespalhados. Presenga de fase y (Ni-0,02Al). Aumento: 500x.
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A.6. Amostra 06

7l ot Magn Det WD I—i 100 pm

103 TT1000°C_06

Figura 39: Amostra 06, solubilizada a 1000°C. Imagem de microscé6pio eletrénico de varredura
com elétrons retroespalhados. Presenga de fase y (Ni). Aumento: 500x.
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A.7. Amostra 07
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AccV Spot Magn Det WD
200 kY 45 500x BSE 10.2 TT1000°C_07

Figura 40: Amostra 07, solubilizada a 1000°C. Imagem de microscépio eletrénico de varredura
com elétrons retroespalhados. Presenga de fase y (Ni-0,02Al). Aumento: 500x.

7"



A.8. Amostra 08

]
-~

(e | :\\__.f
Figura 41: Amostra 08, solubilizada a 1000°C. Imagem de microscoépio eletronico de varredura
com elétrons retroespalhados. Presenga de fase y (Ni). Aumento: 500x.
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A.9. Amostra 09
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Figura 42: Amostra 09, solubilizada a 1000°C. Imagem de microscopio eletronico de varredura

com elétrons retroespalhados. Presenga de fases y (Ni-0,07Al — clara) e y’ (Ni-0,12Al — escura).
Aumento: 500x.

73



A.10. Amostra 10

Spot Magn  Det WD 1 20 m

200kv 683 2000x BSE 10.1 TT1000°C_10

Figura 43: Amostra 10, solubilizada a 1000°C. Imagem de microscoépio eletronico de varredura
com elétrons retroespalhados. Presencga de fase y’ (Ni-0,14Al — clara) e B (Ni-0,23Al — escura).
Aumento: 2000x.
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A.11. Amostra 11

Spot Magn  Det WD F——— 100 ym

6500x  BSE 103 TT1000°C_11

Figura 44: Amostra 11, solubilizada a 1000°C. Imagem de microscoépio eletronico de varredura
~ com elétrons retroespalhados. Presenga de fase y’ (Ni-0,14Al — clara) e B (Ni-0,21Al — escura).

Formacao de poros de Kirkendall devido a transformacao de B em y’ durante a solubilizac¢ao.
Aumento: 500x.
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A.12. Amostra 12
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Figura 45: Amostra 12, solubilizada a 1000°C. Imagem de microscépio eletronico de varredura
com elétrons retroespalhados. Presenca de fase y’ (Ni-0,15Al — clara) e § (Ni-0,22Al — escura).
Aumento: 500x.
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ANEXO B — CALCULO DO DIAGRAMA Ni-C

Procedimento de célculo do diagrama de fases Ni-C no software ThermoCalc:

GOTO_MODULE
DATABASE_RETRIEVAL
SWITCH_DATABASE
SSOL
Define-se o sistema Ni-C através dos comandos
DEFINE_SYSTEM NI C,,
GET-DATA
Nao ha necessidade de excluir fases ou adicionar outro banco de dados, pra
esses calculos simples.
O caélculo do equilibrio é feito no médulo Poly-3 através da série de coman-
dos:
GOTO_MODULE
POLY-3
DEFINE_COMPONENTS Ni C,,
Define os componentes niquel e carbono.
SET_CONDITION P=1E5 N=1 T=2000 X(C)=0.0001
Define a press&o como 1 bar = 10° Pa, nimero total de moles do sis-
tema = 1, temperatura de 2000 K e fragdo molar de carbono =
0,0001.
LIST_CONDITIONS
Lista as condicoes de equilibrio estabelecidas e confere se o numero
de graus de liberdade € igual a zero.
SET_AXIS_VARIABLE 1 X(C) 0 1 0.001,,
SET_AXIS_VARIABLE 2 T 400 2500 5,,
Definem os eixos que se deseja variar para varrer a composi¢éo e a
temperatura, entre os valores 0 e 1 e 400 e 2500, respectivamen-
te, com os passos 0,001 e 5.
SET_ALL_START_VALUES Y
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Determina valores iniciais automaticos para as fases constituintes.
ADD_INITIAL_EQUILIBRIUM 1 2 -1 -2
ADD_INITIAL_EQUILIBRIUM,,,,
Adiciona o equilibrio inicial.
COMPUTE_EQUILIBRIUM
COMPUTE_EQUILIBRIUM
Calculam o equilibrio até que ndo haja variagdo no nuimero de itera-
coes.
LIST_EQUILIBRIUM,,,
Verifica se o equilibrio calculado € o equilibrio desejado.
MAP,,
Mapeia um diagrama de fases a partir de um equilibrio inicial.
A partir de entdo, pode-se partir para 0 comando POST, que desenhara o di-
agrama de fases nas condigdes definidas a seguir:
POST
SET_DIAGRAM_AXIS X MOLE-FRACTION C
SET_DIAGRAM_AXIS Y TEMPERATURE-CELSIUS
Especifica a variavel dos eixos, entre as opgdes: fragdo molar, porcen-
tagem molar, temperatura em Kelvin ou graus Celsius, atividade,
fragdo massica e porcentagem massica.
SET_LABEL_CURVE_OPTION D
Especifica o tipo de legenda do grafico, entre as opgoes:
- A: Lista as fases estaveis ao longo de uma curva.
- B: ldem A, porém as fases iguais tém mesmo nimero.
- C: Lista as quantidades dos eixos, ou seja, os significados das
curvas.
- D: Idem C, porém as mesmas fases tém mesmos numeros.

- N: Nenhuma marcagao para as curvas € plotada.
SET_SCALING_STATUS XN O 1

SET_SCALING_STATUS Y N 400 2000
Define as escalas dos eixos como nao automatica (N), entre os limites

0 e 1e400 e 2000, respectivamente, no caso da Figura 2.
PLOT_DIAGRAM,,
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