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1. RESUMO

Os compostos intermetalicos ordenados s&o materiais que formam cristais
ordenados a longa distancia. O interesse no estudo desses compostos baseia-
se principalmente na alta resisténcia que o0s mesmos apresentam em
temperaturas elevadas. A maior restricdo ao seu uso é a grande fragilidade,

que impede seu uso como material estrutural.

Um dos intermetédlicos ordenados mais estudados atualmente é o formado na
liga Ni-Al. As fases presentes nessas ligas sdo: y (Ni), ¥ (NiAl) e B (NiAl). As
fases y e y' apresentam reticulado cristalino tipo cfc (v é L1,) e a fase B

apresenta reticulado cristalino tipo ccc, B2.

E sabido que microadi¢des de boro eliminam a fragilidade desses materiais. O
objetivo deste trabalho foi produzir uma liga deformavel a frio, estudar o melhor
tempo de recozimento dessa liga, antes de submeté-la a deformacgéo, e
verificar o comportamento dos mecanismos e da cinética de reordenagéo apos
diferentes tempos de tratamentos isotérmicos a 400°C e a 600°C, variando de
0,5 h até 240h. Isso foi feito estudando-se o grau de ordem e a probabilidade
de defeitos de empilhamento atdmico através de difracdo de raios-X.
Objetivou-se, ainda, a observagdo da microestrututa das amostras para

verificar a ocorréncia de recristalizagdo nas mesmas.

Chegou-se a conclusdo de que o grau de redugdo conseguido na laminagao
apds tratamentos de homogeneizagéo a 1050°C comega a cair para tempos
superiores a 1 hora. Concluiu-se também que a temperatura do tratamento
isotérmico apés laminagao tem um forte efeito sobre a cinética de reordenacao
e sobre a probabilidade de defeitos de empilhamento. N&do se conseguiu

observar, nas amostrar de 236 h de tratamento a 600°C, sinais de

recristalizacdo.
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2. INTRODUGAO

2.1. Intermetalicos Ordenados ‘"

As ligas intermetalicas ordenadas possuem, geralmente, faixas de composigéo
bastante estreitas formando compostos estequiométricos simples,
apresentando estruturas cristalinas ordenadas a longa distancia abaixo de

uma temperatura critica, denominada temperatura critica de ordenacgéo.

Nas decadas de 50 e 60 foram extensamente estudadas ligas intermetalicas
ordenadas com baixa temperatura critica, o que resultou na descoberta de
uma estrutura ndo usual de discordancia e propriedades mecanicas
associadas a reticulados ordenados. A deformacgdo em ligas ordenadas é
controlada por escorregamento de superreticulado ou discordancias em dupla.
A primeira discordéncia passa gerando um contorno de anti-fase e a segunda
restaura a estrutura, como exemplifica a figura 1 para um reticulado ordenado
A-B de duas dimensdes. A baixa mobilidade das discordancias no
superreticulado a altas temperaturas fornece um comportamento anormal do
limite de escoamento, isto é, ao invés de diminuir com o aumento da
temperatura, o limite de escoamento aumenta. Esse comportamento foi

observado em varios intermetélicos como o NizAl e o CusAu.

O interesse nos intermetélicos caiu no final dos anos 60 devido aos fortes
problemas de fragilidade apresentados por esses compostos. A maioria dos
intermetalicos fortemente ordenados sao tao frageis que ndo se pode fabricar

componentes uteis, limitando o uso dessas ligas como material de engenharia.
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Figura 1 - Esquema de discordancias em um superreticulado ordenado cibico A-B.

As ligas intermetélicas ordenadas possuem boas propriedades mecanicas a
alta temperatura devido & ordenagéo a longa distancia, & baixa mobilidade de
discordancias no superreticulado e a baixa difusividade a altas temperaturas; o
que as faz interessantes como materiais estruturais de alta temperatura.
Entretanto, devido a sua alta fragilidade, os intermetalicos tém sido utilizados
principalmente como endurecedor nestes materiais. Por exemplo, nas
superligas de niquel a resisténcia é devida a uma fina disperséo de particulas

y' (Ni;Al ordenado) em uma matriz de y (Ni) dutil e desordenada.

No final da década de 70, alguns resultados indicaram que a dutilidade e a
viabilidade de se fabricar estes compoétos poderiam ser extremamente
melhoradas utilizando principios de metalurgia fisica para o desenvolvimento
de ligas. Neste sentido, os primeiros materiais a serem trabalhados para
resolver o problema da fragilidade foram os aluminetos de niquel, ferro e
titanio, pelo fato de possuirem qualidades interessantes para trabalhos a alta
temperatura, tais como: quantidade suficiente de aluminio para formacdo de
um filme protetor de Al,O; em ambiente oxidante, baixa densidade, ponto de

fus&o relativamente alto (tabela 1) e boa resisténcia a alta temperatura.
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Tabela 1 - Propriedades dos aluminetos de niquel, titnio e ferro

Liga | Estrutura| Temperatura Critica de | Ponto de | Densidade |Médulo de Young
Cristalina Ordenacao, T, (°C) Fuséao (°C) (glcm:’) {(GPa)

NisAl L1, 1390 1390 7,50 179

NiAl B2 1640 1640 5,86 294

FesAl D0, 540 1540 8,72 141

B2 760 1540

FeAl B2 1250 1250 5,56 261

TizAl D049 1100 1600 4,20 145

TiAl L1g 1460 1460 3,91 176

TiAl, D0, 1350 1350 3,40

-

A estrutura cristalina desses aluminetos esta esquematizada na figura 2, assim
como o esquema dos respectivos sistemas ordenados. E interessante notar
que para a maioria dos aluminetos da tabela 1 a temperatura critica de
ordenacdo é igual a temperatura de fusdo. Além disso, o grau de ordem
diminui com o aumento do desvio da composigdo estequiométrica. Também
pode-se, ainda, adicionar elementos sem se perder a estrutura ordenada. Por
exemplo, no caso do NisAl, atomos de silicio podem ocupar as posi¢des do
aluminio, atomos de cobalto podem ocupar as posi¢ées do niquel e atomos de
ferro podem ocupar ambas as posigées. Em muitos casos, os assim chamados
compostos intermetdlicos podem ser utilizados como base para
desenvolvimento de ligas de modo a melhorar ou otimizar propriedades para

aplicagbes especificas.

L1, B2

" On O N

Nl Al ® u @A
NiAl, FeAl
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Figura 2 - Estrutura Cristalina dos aluminetos da tabela 1

2.2. Sistema Ni-Al

O diagrama de fases Ni-Al consiste de duas solucdes sélidas com estrutura
cristalina cfc, (Al) e (Ni), e de fases intermetalicas NisAl, NiAl, NiAl;, NiAl; e
NisAl;. O diagrama de fases esta apresentado na figura 3.
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Figura 3 - Diagrama de fases Ni-Al ©®

Na tabela 2 estdo as principais reagSes com suas respectivas temperaturas;
na tabela 3 estdo relacionadas as fases deste diagrama com suas

composicdes e estruturas cristalinas.

Tabela 2 - Principais reagdes no sistema Ni-Al ©

Reagao Tipo da Reacdo | Temperatura (°C)

L — Al Fuséo 660,452

L — NiAl; + (Al) Eutética 639,9

L + NiAl; — NiAl, Peritética 854

L + NiAl - NibAl; Peritética 1133

L — NiAl Congruente 1638

NiAl + NizAl — NisAl; Peritetoide 700

L + NiAl > NisAl Peritética 1395

L — (Ni) + NisAl Eutética 1385

L — Ni Fusao 1455
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Tabela 3 - As fases suas composicdes e estruturas cristalinas ©

Fase Composigao (at% Ni) Estrutura
Cristalina
(Al) 0a0,11 A1
NiAl; 25 DOy,
NiAl; 36,8 a41,5 D543
NiAl 42 a 69,2 B2
NisAls 64 a ~68
NizAl 73a76 L1,
(Ni) 78.8 a 100 A1

A fase NisAl; foi recentemente confirmada utilizando-se métodos de difracéo de
raios-X, microscopia éptica e eletronica. Ha também uma fase metaestavel
ordenada f', que é obtida de ligas a partir de 64 at% Ni resfriadas
rapidamente, chegou-se a uma estrutura complexa com agulhas de diferentes
orientagbes cristalograficas. Estudos posteriores realizados com difracdo de

raios-X constataram regides com superreticulado de NisAls em martensita
NiAI®.

2.2.1. Ni;Al e NiAl' "7

Os compostos NizAl e NiAl tem estruturas cristalinas diferentes, o primeiro L1,
(estrutura derivada da cfc), e o segundo B2 (estrutura derivada da ccc), o que

faz com que tenham propriedades fisicas e mecanicas muito distintas.

O intermetdlico ordenado NisAl tem excelente resisténcia a corrosdo e boas
propriedades mecéanicas a alta temperatura, o que faz esse material
interessante para o trabalho nessas condigdes. O monocristal de NisAl é dutil &
temperatura ambiente, o que n&o acontece com o policristal que sofre fratura
intergranular com baixissima plasticidade. Essa fratura intergranular também
ocorre em materiais com elevado grau de pureza, onde nido se detecta
microsegregagao nos contornos de grdo, sugerindo que a fragilidade seja uma

caracteristica intrinseca do material.
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Descobriu-se que microadi¢cdes de boro (~0,1%) ndo s eliminam a fragilidade
como também tornam o material extremamente maleavel, aumentando o
alongamento maximo para 50% a temperatura ambiente (figura 4). Entretanto,
esse efeito, que é unico para o boro (outros elementos quimicos semelhantes,
como o carbono, ndo tem efeito comparavel), s6 se verifica em ligas com
menos de 25 at% de aluminio, uma vez que a segregacao do boro para os
contornos de grdo nado é tdo forte em ligas com teores mais elevados de
aluminio. Afribui-se o0 aumento da dutilidade ao aumento de coesdo dos
contornos de grdo e ao melhoramento na geragdo de discordancias, que
podem ser induzidos por uma maior desordem no contorno de gréo gerada

pelo boro.

Outros elementos substitucionais, como o Fe, Mn, Cr e Be, adicionados em
quantidades muito maiores, também exercem um aumento importante, porém

limitado, na dutilidade.
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Figura 4 - Efeito do teor de boro em ensaio de tragdo a Tampiente d& uma liga Ni-24 at% Al
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O NisAl apresenta um comportamento anormal do limite de escoamento, que
aumenta com o acréscimo de temperatura até cerca de 600°C, como mostra a

figura 5.
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Figura 5 - Variagdo do limite de escoamento em fungdo da temperatura de ensaio para as
ligas NisAl+0,2 at% B, IN-713C e ago inox 316

2.3. Grau de Ordem e Reagdes Ordem-Desordem

O estado ordenado, conforme explicado anteriormente, &€ encontrado nas ligas

somente em temperaturas abaixo da temperatura critica de ordenagéo (T.).
Define-se, entdo, um parametro denominado Grau de Ordem, 7, para

determinar a quantidade de 4tomos que estdo ocupando seus locais certos na

rede cristalina.

Este pardmetro varia de 0 a 1, ou do estado de total desordem para o estado
de total ordem, respectivamente. Esse Ultimo & obtido na composigio
estequiométrica, pois nesta composicdo o numero de atomos de um
determinado tipo € igual ao numero de sitios destinados ao mesmo. Fora da
composicao estequiométrica observa-se que um certo tipo de atomo estd em
excesso, havendo, portanto, falta de sitios destinados a esses atomos, que

entao passar&o a ocupar sitios destinados a atomos de outro tipo.
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Conclui-se, dessa forma, que o grau de ordem maximo que pode ser atingido

por uma liga depende de sua composigdo quimica.

Mesmo em ligas onde o grau de ordem & longa distancia é baixo pode-se
encontrar um certo padréo entre as ligagdes das espécies atdmicas, o que
permite determinar outro pardmetro, dessa vez levando em consideracéo a
ordem local dos atomos. Esse parametro € denominado Ordem & Curta
Distancia, o, e também varia de O (total desordem) a 1 (total ordem). Enquanto
este parametro quantifica a ordem local dos dtomos, o grau de ordem a longa

distancia quantifica a ordenacéo total na liga.

Conforme se aumenta a temperatura, o grau de ordem cai progressivamente,
devido ao aumento da mobilidade atémica, até atingir a temperatura critica,

onde o grau de ordem é zero (figura 6).

Essa reacdo, denominada reagdo ordem-desordem, pode ocorrer de duas
formas: No primeiro tipo, durante o aquecimento o grau de ordem cai
continuamente até Tc onde a estrutura fica totalmente desordenada. Essa
reagao e denominada reagdo de segunda ordem, e ocorre, por exemplo, na
liga CuZn. No segundo tipo, observa-se pequena variagdo do grau de ordem
até Tc, quando entdo esse cai abruptamente a zero. Essa reagdo é
denominada reacdo de primeira-ordem. As transformagbes de primeira-ordem
ocorrem na liga NisAl, sendo geraimente observadas em estruturas CFC e em

ligas que apresentam altas temperaturas de transformag&o ordem-desordem.
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Figura 6 - Variagdo do grau de ordem com a temperatura

2.4. Contornos de Anti-Fase

No processo de nucleagdo e crescimento de regiGes ordenadas, diversos
nucleos ordenados independentes podem se formar ao longo da rede. Ocorre
que na reagéo C.F.C. - L1,, os dtomos se ordenam conforme arranjos locais
que nao s&o necessariamente iguais aos nucleos ordenados vizinhos. O ponto
de encontro entre duas regides ordenadas pode apresentar inconsisténcias na
periodicidade atdmica provocando uma regido desordenada. Ao encontro entre
dominios ordenados se d4 o nome de contornos de anti-fase (Antiphase

domain boundary ou A.P.B.).

As regides formadas pelos A.P.B.’s representam locais de alta energia do
reticulado. A essas regides & associada uma determinada quantidade de
energia que € denominada de energia de contornos de anti-fase. O valor da
energia associada aos contornos de anti-fase é de dificil determinacéo, e os

valores variam entre diversos autores.
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Teoricamente os contornos de anti-fase podem se orientar em todos os planos
da estrutura L1,, mas os contornos alinhados na diregdo da familia de plano
[100] apresentam menor deformagéo da estrutura e consequentemente menor
energia associada. Neste caso, uma camada de atomos de Ni separa os
dominios ordenados e a troca da sequéncia atdmica ocorre ordenadamente,

havendo um numero menor de ligagdes erradas.

2.5. Cinética de Ordenagéao

Conforme visto, para cada temperatura existe um correspondente grau de
ordem de equilibrio. Ocorre que, esse grau de ordem ndo é estabelecido
instantaneamente durante uma mudanca de estado, mas é necessario um

certo intervalo de tempo para que ocorra a redistribuicdo dos atomos na

estrutura cristalina.

Assim, o processo de ordenagdo € essencialmente um processo difusivo.
Ocorre que nas ligas intermetalicas os atomos apresentam certas interagées
com seus vizinhos, como didmetros atémicos aproximadamente iguais e
ligagbes atdmicas dificeis de serem rompidas, que s&o um obstaculo a
movimentagdo atémica. Isso tem como resultado o fato de que a difusdo
atébmica neste tipo de estrutura depende de defeitos da rede cristalina, mais

especificamente da movimentagéo de lacunas.

Uma série de trabalhos foram gerados propondo modelos cinéticos de
ordenacéo. Basicamente dois tipos de modelamento foram desenvolvidos: a)

modelos quimicos; b) modelos baseados na movimentacdo de lacunas na

rede,

No primeiro, a ordenagdo é tratada como uma reagdo quimica. Com esse
modelo consegue-se prever com boa precisdo as taxas de ordenacdo do

material, apesar de ndo estarem previstas ligas em condigdes fora do
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equilibrio, como uma estrutura com um numero de lacunas maior que o de
equilibrio termodinamico. Além disso, ndo se consideram os mecanismos de

movimentagé&o atémica durante o processo de ordenacéo.

No segundo modelo, consideram-se as interacbes dos atomos com seus
vizinhos e a difusdo das lacunas ao longo da estrutura atdbmica, usando
metodologias como Simulagdo de Monte Carlo. Esse modelo ganhou grande
destaque a partir da década de 1970, quando surgiu a possibilidade do uso de
computadores para a realizacdo dos numerosos calculos repetitivos que s&o

exigidos.

A ordenac&o, em termos de introdugdo de aumento do grau de ordem a longa
distancia, somente pode ser atingida por ativacdo térmica. Assim, os estudos
cinéticos de ordenacéo consistem na aplicagéo de tratamentos isotérmicos ao
material em temperaturas abaixo da temperatura critica de transformacgéo

ordem-desordem.

Estudos cinéticos de ordenacdo foram desenvolvidos para varias ligas
intermetalicas, como os sistemas CusAu, NisFe, NisMn, FeCo e NisMo. A
variagdo do grau de ordem da liga provoca drasticas variagbes em certas
propriedades fisicas e através dessas variagdes pode-se direta ou
indiretamente determinar o grau de ordem a longa distancia. Assim, as
metodologias que podem ser aplicadas incluem: difracdo de raios-X e de
neutrons, resistividade elétrica, varredura térmica diferencial (Differential

Scanning Calorimetry - D.S.C.) e propriedades ferromagnéticas.

Os estudos cinéticos sdo divididos em duas categorias: estudos de
transformagado ordem-ordem e desordem-ordem. Como o préprio nome
caracteriza, os estudos desordem-ordem exigem que a amostra esteja
totalmente desordenada - grau de ordem igual a zero - analisando-se o
aumento do grau de ordem em uma temperatura abaixo da temperatura de

transformagéo ordem-desordem. Nos trabalhos desordem-ordem a aplicagéo
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de desordem ao sistema ndo implica, como pode ser presumido, em perda da
cristalinidade. Para a aplicagdo de desordem total pode-se aplicar métodos
como deformagdo mecéanica, radiagdo de alta energia ou resfriamento rapido
(quanto maior a velocidade de resfriamento menor o grau de ordem, pois ndo
ha tempo suficiente para que os processos difusivos possam agir fazendo com

que os dtomos possam se alocar em seus sitios corretos na estrutura).

Em amostras onde a temperatura de transformagio ordem-desordem esta
abaixo da temperatura de fuséo, a aplicagdo de desordem ao material pode ser
efetuada através de aplicag&o de uma tempera a partir de uma temperatura
acima da temperatura de transformacéo, mas em ligas onde a temperatura de
transformacéo estd acima da temperatura de fusdo, como é o caso do NizAl, a
desordem por esse método somente é obtida através de métodos de
solidificagdo rapida onde a velocidade da frente de solidificacdo é

extremamente alta, como fus&o por pulso de laser.

Outro meétodo para induzir desordem consiste no uso de radiacdo de alta
energia, como elétrons, bombardeio de ions, neutrons ou raios gama. A

indugdo de desordem na estrutura se da por acumulo de defeitos pontuais,

lacunas e anti-sitios.

O método provavelmente mais utilizado para provocar desordem ¢é a
deformagdo mecanica. Diversos trabalhos se utilizam desse método para
induzir desordem ao material de estudo, sendo que ligas Ni;Al somente podem
ser totalmente desordenadas por intenso trabalho mecénico ou por radiagio.
Gialanella et al®. observou por difragao de raios X a destruicdo da ordem em
funcdo do tempo em amostras NisAl submetidas a deformacdo mecanica em
moinho de bolas. Microestruturalmente, os autores identificaram que, durante o
processo de desordem, o grau de ordem diminuia por: i) aumento do numero
de contornos de anti-fase, provocado pelo aciumulo e aumento de defeitos
(como lacunas e discordancias), e conseqlente diminuicdo do tamanho de

dominios ordenados; ii) pela movimentacdo das discordancias formadas
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durante a aplicagdo da for¢ca, que altera a ordem local por deslocar as
espécies atdmicas.

Ball et al.®

deformaram amostras ordenadas de NizAl + B por laminagéo a frio.
A faixa de reducdo aplicada ao material variou de 10 a 95%, sendo o menor

grau de ordem obtido de 0,2 para a maior redugao.

2.6. Mecanismos de Ordena¢do em Ni;Al

A identificagdo dos mecanismos que ocorrem durante os processos de
ordenagdo € realizada por processo continuo de aquecimento onde sdo
acompanhadas as varia¢des fisicas da liga, acompanhamento esse feito

basicamente por calorimetria ou resistividade.

As ligas NisAl fundidas e tratadas termicamente apresenta alto grau de ordem
inicial e baixa concentragdo de defeitos cristalinos, numa faixa de composicbes
de 24,6 ate 26,5 at.%Al. Amostras submetidas a aquecimento continuo tiveram
sua resisténcia elétrica residual medida. Durante o processo de aquecimento
foram identificados trés estagios: 1) Até 800 K ndo foram identificados
variagOes relevantes na resisténcia elétrica ; 2) No estagio 2 ha uma variacdo
reversivel importante na resisténcia elétrica do material que ocorre numa faixa
de 800 atée 1000 K. Essa variacdo é afetada pela composicdo quimica sendo
que a variagdo maxima ocorre na composigio estequiométrica ; 3) A partir de

1000 K ocorrem pequenas variagdes positivas ou negativas.

A grande variagcdo da resisténcia elétrica num curto intervalo de temperaturas
indica a caracteristica de uma transformagdo de primeira ordem, como na
amostra n&o ha um numero relevante de defeitos considera-se que a variagéo
observada se deve exclusivamente a ordenagdo. O fato da variacdo da

resisténcia ser mais proeminente na composicdo estequiométrica associa-se a
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variagdo do grau de ordem de equilibrio que € maximo na composigéo

estequiométrica.

Os mecanismos de ordenacdo em ligas desordenadas fora do equilibrio
termodindmico foram analisados por Baro et al., usando Varredura Térmica
Diferencial (D.S.C.) . Neste estudo as amostras foram deformadas em moinho
de bolas, e submetidas a aquecimento continuo. Foi observada a presenca de
trés processos exotérmicos irreversiveis identificados como (em ordem
crescente de temperatura): colapso de lacunas, ordenacgdo e crescimento de

dominios ordenados, mecanismo esse observado microestruturalmente.

Assim, comprova-se que 0s mecanismos de ordenagdo mudam para as ligas
ordenadas e para ligas desordenadas com uma concentracdo de lacunas
maior que a de equilibrio termodinamico. Para ligas ordenadas, o aquecimento
provoca apenas a variagdo do grau de ordem por ativagédo térmica, mas essa
variagdo é observada apenas por resistometria e afeta apenas a ordem local,
pois, conforme determinado por Cahn et al.®, as ligas NisAl apresentam

temperatura de transig&o ordem-desordem maior que a temperatura de fuséo.

Em ligas NisAl os primeiros trabalhos de observagao de cinética de ordenacgéo
foram os de Corey & Potter” e de Clark & Mohanty®, que observaram
diretamente a evolugdo do grau de ordem pelo tempo, em tratamentos

isotérmicos, por difragdo de raios X em amostras totalmente desordenadas por

deformacéo a frio.

Corey & Potter submeteram amostras de Ni;Al a tratamentos isotérmicos numa
faixa de temperatura de 200°C até 270°C. Observou-se que quase
instantaneamente o grau de ordem crescia de 0 até 0,4 e que as taxas de
ordenagdo eram maiores que as esperadas. Essa inesperada velocidade de

ordenagao foi atribuida ao excesso de lacunas na liga decorrente do processo

de desordem.
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P&de-se observar, ainda, que o grau de ordem aumenta com o tempo de
tratamento e as taxas de ordenagdo aumentam com a temperatura, ou seja,
quanto maior a temperatura, mais rapido o material se reordena. Ocorre,
entretanto, que a 200°C o grau de ordem ndo aumenta, pelo contrario,
percebe-se que com o tempo de tratamento ocorre uma leve desordem na liga.
Esse fendmeno foi explicado pelos processos de aniquilagdo de lacunas em

excesso para se atingir a concentracio de equilibrio termodinamico.

O processo de aniquilacdo de lacunas foi descrito por diversos autores®®.
Basicamente o que se observa, a principio, € que as lacunas se movimentam,
pois hd um numero elevado dessas na liga e a taxa de ordenacao é elevada.
Com essa movimentag&o ocorrem os primeiros encontros de lacunas e nesses
encontros uma lacuna pode ficar associada a outra formando uma lacuna
dupla. O encontro de lacunas e sua respectiva associagdo prossegue até a
movimentagdo ndo ser mais possivel. Esse precipitado de lacunas continua a
crescer na forma de um disco alinhado. Esses anéis de lacunas crescem até
atinjir o limite em que os planos atémicos adjacentes colapsam um sobre o
outro formando um anel de discordancias conhecido como anel prismatico de
discordancia ou anel de Frank, que delimita um disco central onde os atomos
“perderam” seus vizinhos “certos” na rede cristalina caracterizando uma regiéo

de falha de empilhamento atdmico.

A formagéo dos anéis prismaticos de discordancias aumentam a probabilidade
de falha de empilhamento da liga provocando desordem atémica. Corey &
Potter” observaram o aumento da probabilidade de falha de empilhamento
nas amostras pela separacio das posi¢gles dos picos de difracdo 2020 € 20111

e para a temperatura de 200 °C.

Apds o processo de coalecimento de lacunas ter se encerrado, mecanismos de
recuperagao comegam a agir e voltam a recuperar a ordem da liga. O préprio
anél prismatico pode ser um nucleador de lacunas que ao difundirem pelo

reticulado produzem ordem na estrutura e eventualmente condensam na forma
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de uma rede de discordancias que, por escorregamento induzido, pode formar

contornos de anti-fase diminuindo o tamanho médio dos dominios ordenados.

A formagéo dessa rede de discordancias foi observado por Ball & Smallman®,
usando microscopia eletronica de transmissdo, para a fase ordenada NiAl.
Apds a formagao dos discos de lacunas foi observado o crescimento destes e

a formacé&o de discordancias em hélice.

A presenga de uma concentragdo de lacunas maior do que a de equilibrio
termodinamico foi verificada tanto pelo processo pelo qual as amostras foram
desordenadas como pelo calculo da probabilidade de falha de empilhamento.
A principio, a probabilidade de falha de empilhamento cai com o tempo de
tratamento devido a movimentacao inicial de lacunas que ordena a liga, apds
certo tempo a precipitagdo de lacunas comega a ocorrer provocando o
aumento da probabilidade de falha de empilhamento que, apos certo tempo,

volta a cair devido aos processos de relaxamento da estrutura.

A ndo obeservacdo de desordem induzida pela geracdo de falha de
empihamento durante a precipitacdo de lacunas se deve a concentracéo inicial
de lacunas. No trabalho de Corey & Potter” as amostras foram deformadas a
temperatura de -70 °C, enquanto que Clark & Mohanty® executaram a
deformagdo a -195 °C. Assim, nas amostras de Clark & Mohanty®, a
quantidade de lacunas era insuficiente para provocar desordem, provocando

apenas o retardo na evolug&o do grau de ordem.

Assim, conclui-se que existe uma concentrag&o inicial de lacunas limite acima
da qual o processo de aniquilagdo desse defeito pontual afeta de forma
significativa o processo de ordenagédo e, abaixo desta, apesar dos processos
de precipitagdo estarem ocorrendo, as lacunas em movimento no reticulado

provocam uma ordenagdo que compensa o surgimento da falha de

empilhamento.
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3. OBJETIVOS

Este trabalho tem por objetivo estudar os mecanismos e a cinética do processo
de reordenagdo das ligas y' - Ni3Al + B deformadas a frio e tratadas
isotérmicamente nas temperaturas de 400°C e 600°C, com diferentes tempos
de tratamento. Para isso serdo calculados o grau de ordem e a probabilidade
de falha de empilhamento para as temperaturas escolhidas. A fim de se obter a
liga deformavel a frio, serdo testadas véarias composi¢gdes quimicas, perto do
equilibrio  estequiométrico, para determinar qual dessas composigoes

fornecera a liga desejada.

Pretende-se também determinar o melhor tempo de tratamento de
homogeneizacdo para a liga como fabricada, antes de submeté-la a
deformagéo a frio e verificar se, nessa faixa de temperatura e nesses periodos
de tempo de tratamento isotérmico apds a deformagéo, ocorre recristalizagao

da amostra.
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4. METODOLOGIA E MATERIAIS UTILIZADOS

O presente trabalho teve sua metodologia de desenvolvimento baseada nas

seguintes atividades:

1. Produgéo e obtengao da liga a ser estudada;

2. Determinagcdo do melhor tempo de homogeneizagdo da liga, antes da
deformacéo a frio;

3. Corte da liga em amostras e homogeneizacao das mesmas;

4. Laminagdo a frio das amostras;

5. Corte das amostras laminadas, para tratamento em diferentes temperaturas
e tempos;

6. Tratamento isotérmico das amostras a 400°C e 600°C, por diferentes
periodos, de 0,5 h até 236 h;

7. Difrag&o de raio-x em todas as amostras para analise do grau de ordem e
da probabilidade de defeitos de falha de empilhamento;

8. Metalografia das amostras de maior tempo e temperatura, para verificar se

ocorreu recristalizacao;

4.1. Obtengdo da liga Ni;Al+B

Para a preparagéo da liga Ni;Al com adicdo de 0,2 at% B, foi utilizado forno de
indug&o, com e sem atmosfera protetora de argénio. O esquema do forno com

atmosfera protetora de argdnio esta mostrado na figura 7.
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Figura 7 - Esquema do forno de indug&o a ser utilizado na preparagao das ligas.

Foram preparadas cargas para varias diferentes teores de Ni e Al, pois ndo se

conseguiu obter a liga deformavel a frio com a relagdo estequiométrica para
NizAl (75 at% Ni - 25 at% Al).

A preparag&o da carga foi feita de acordo com a sequéncia:

1. Esmerilhamento das plaquetas de niquel, para retirada da camada de 6xido;

2. Corte da quantidade necessaria de aluminio, obtida segundo a tabela 4,
mostrada a seguir;

3. Lavagem do niquel e do aluminio com &agua e sab&o e posteriormente
enxague em éter de petroleo e acetona, para retirar o excesso de sujeira e
umidade;

4. Montagem do niquel e do aluminio em cadinho de alumina e colocacéo

deste dentro de cadinho de grafita, para garantir protecéo ao forno;
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Tabela 4: Transformagéo at% para %peso

at% Ni | at% Al | %peso Ni | %peso Al
75 25 86,72% 13,28%
76 24 87,33% 12,67%
77 23 87,93% 12,07%

As massas das cargas estdo mostradas na tabela 5, abaixo.

Tabela §: Cargas preparadas para obtengdo da liga NiAl

Corrida | at%Ni at%Al M Ni Ma Mg M, etusio Miotal
(9) (9) (9) (9) (9)
1 75 25 411,81 | 63,09 | 0,202 - 47510
2 75 25 419,71 | 64,30 | 0,206 - 484,21
3 76 24 323,85 | 47,00 | 0,157 - 371,01
4 76 24 165,00 | 2395 | 0,08 | 186,76 | 375,79
5 77 23 246 33,77 | 0,14 - 279,91
6 77 23 571,18 | 4464 | 0,158 - 615,98

No caso da corrida quatro foi re-utilizado o produto da corrida trés.

O Boro, até a corrida quatro, foi colocado junto com o niquel e com o aluminio
no cadinho de alumina antes deste ser colocado no forno. Nas corridas 5 e 6,
entretanto, o boro foi introduzido apds a fusdo da carga, diminuindo dessa
forma possiveis perdas que ocorriam durante o aquecimento. Além disso,
nessas duas ultimas corridas ao invés de se acrescentar 0,2 at% de Boro, foi

acrescentado 0,05 % de Boro em peso (0,2 at% B = 0,042 % em peso).

O resfriamento das ligas foi feito lentamente, dentro do préprio forno, num

periodo aproximado de 3 h.

Todas as ligas preparadas tiveram uma amostra homogeneizada por 1 hora a
1050°C (em atmosfera de argdnio), resfriada ao ar e depois laminada a frio

para verificar sua fragilidade.
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A liga deformavel a frio somente foi obtida com a proporgéo
77 at% Ni - 23 at% Al, acrescida de 0,05 % em peso de Boro (corridas 5 e 6).

4.2, Determinagao do tempo de homogeneizagdo das amostras

Uma vez obtida a liga da corrida 6 (seis), foram tiradas trés amostras para
serem homogeneizadas por diferentes tempos a temperatura de 1050°C. Ap6s
este tratamento de homogeneizagédo, essas amostras foram laminadas a frio e
foi medida a redug&o maxima suportada por cada uma. Com isso determinou-

se o melhor tempo de homogeneizagao para as amostras seguintes.

4.3. Deformacao por laminagao a frio das amostras laminadas

A liga foi cortada em 15 amostras (em maquina Cut-off) as quais foram
colocadas num forno com atmosfera protetora de argbnio, para serem
homogeneizadas a 1050°C, por uma hora. Apds o tratamento de
homogeneizagio, as amostras foram resfriadas ao ar e entdo laminadas a frio.
Como o grau de ordem ¢ infiluenciado pelo grau de deformacéo sofrida pela
liga, decidiu-se por aplicar a mesma redugio em todas as amostras. Para isso
deformou-se a amostra e anotou-se a redugdo maxima obtida para ela. Todas
as outras amostras foram deformadas de maneira a apresentér uma reducéo a

mais proxima possivel da primeira. Os dados da laminagdo sdo mostrados na
tabela 6.
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Tabela 6: redugdo das amostras

Amostra Espessura Espessura redugao
Inicial, ho (mm) | Final, h; (mm) | hy-h;/hy
1 6,8 40 0,41
2 53 3,1 0,42
3 53 3,1 0,42
4 4,0 2,3 0,43
5 4,3 2,5 0,42
6 42 2,4 0,43
7 6,2 3,6 0,42
8 6,2 3,6 0,42
9 6,1 3,6 0,41
10 4,2 24 0,43
11 55 3,2 0,42
12 - - -
13 - - -
14 - - -
15 - - -

4.4. Tratamento isotérmico das amostras laminadas

Apds terem sido laminadas, as amostras foram cortadas em amostras

menores, com cerca de 1 a 2 cm’, para serem colocadas nos tratamentos

isotérmicos, como indicado na tabela 7.

Tabela 7: Temperatura e tempo de tratamento das amostras.

Temperatura de Tratamento | Tempos de duragéo dos tratamento
(°C) (h)
400 0.5,1,1.5,2, 3,5, 10, 30, 72, 120, 240
600 0.5,1,1.5 2, 3,5, 10, 30, 72, 120, 240

Das 11 amostras que foram laminadas, obtiveram-se 28 amostras para os
tratamentos isotérmicos, sendo que duas delas n&o foram colocadas no forno
a fim de se avaliar o efeito da laminagdo sem tratamento térmico posterior.
Também foi cortada uma amostra extra da liga as cast, para se avaliar o grau
de ordem apds a solidificagdo, sem tratamento de homogeneizagdo, sem

deformacao e sem tratamento isotérmico.
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A tabela 8 mostra a temperatura e o tempo que cada amostra foi tratada, bem

como qual a sua amostra de origem (das 11 inicialmente laminadas).

Tabela 8: Tempos e temperaturas de tratamento isotérmico

Amostra Amostra T t
de Origem (°C) (h)
1 5 (s6 homog.) - -
2 10 (s6 homog.) - -
3 6 400 0.5
4 6 400 1
5 6 400 1.5
6 9 400 2
7 10 400 25
8 11 400 2.5
9 1 400 3
10 4 400 5
11 8 400 10
12 4 400 30
13 4 400 72
14 7 600 0.5
15 7 600 1
16 7 600 1.5
17 9 600 2
18 11 600 25
19 5 600 3
20 5 600 5
21 8 600 10
22 8 600 28
23 3 600 30
24 3 600 72
25 1 400 138
26 2 600 138
27 1 400 236
28 2 600 236
29 as cast - -

Os tratamentos isotérmicos a 600°C foram realizados com atmosfera protetora

de argdnio a fim de minimizar a oxidacdo das amostras.

As amostras cujo tempo de tratamento foi alcangado foram retiradas do forno e

resfriadas ao ar.
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4.5, Difragao de raios-X das amostras

Apds terem resfriado ao ar, as amostras provenientes do tratamento isotérmico
foram lixadas nas lixas 180, 240 e 320 para retirada da camada de 6xido e
entdo encaminhadas para a difragdo de raios-X. Para essas medidas utilizou-
se um equipamento de difracdo de raios-X Phillips modelo PW 1710, com
tensdo de 40 kV e corrente de filamento 40 mA, com anddo de cobre gerando
radiagdo monocromatica Cuka (A = 1,54178 A). Para as amostras laminadas e
sem tratamento isotérmico e para as amostras tratadas a 400°C, a varredura
efetuada cobriu o campo de 20 de 20° a 150°, com passo de 0,02° e tempo de
4 s por passo, com excess&o da amostra 8. Para a amostra da liga as cast e
para as amostras tratadas a 600°C, a varredura efetuada cobriu o campo de 20

de 20° a 60°, com passo de 0,02° e tempo de 1 s por passo.

Através desta técnica foi possivel determinar o grau de ordem e a
probabilidade de defeitos de empilhamento atdmico na estrutura, como estd
explicado a seguir. Os pardmetros e caiculos relativos aos difratogramas foram

executados com o auxilio do software APD (Automated Powder Diffractometer),
da Phillips.

Um difratograma tipico das amostras estudadas neste trabalho é mostrado no

figura 8.

No difratograma, os picos s&o caracteristicos para cada fase, permitindo assim
que se identifique as fases presentes na liga. Como valores dos angulos séo
tabelados para cada fase (JCPDS), pode-se identificar as fases apenas
comparando os valores lidos no difratograma com os valores tabelado. Na
tabela 9, € mostrado um resumo dos valores de 20 pertinentes ao caso em

estudo, paraas fasesyey'.
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Contagens

Difratograma tipico para ligas Ni3Al
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Figura 8 - Difratograma tipico de ligas NizAl (no caso, amostra 13)

Tabela 9: Valores de 20 para as fases ye y'

Y Y

23.47523

2473328
27.19043
33.43901

35.24078
36.2254

43.6466
43.73529
48.15055

50.75387
56.08443
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4.5.1. Determinagédo do grau de ordem’

O posicionamento dos picos de difragdo ndo é alterado consideravelmente
pelo efeito da ordenacgao cristalina, uma vez que as variagdes dimensionais do
reticulado s&o muito pequenas durante a ordenacgdo. Pode-se determinar a

variagdo do grau de ordem pela equacéo:

n=15 ﬁ
1

(200}

As intensidades Ij00) € Ij200) foram calculadas através da determinagéo da area
delimitada pela curva dos picos de difragdo [100] e [200], respectivamente,
através do software APD. A figura 9 mostra uma aproximacéo da area embaixo
do pico de difragdo de superreticulado [100] por uma curva gaussiana. Este

método foi utilizado para calcular a area de todos os picos necessarios.

500 |-

Intensidade

23 24 25 26 27 28

Angulo, °

Figura 9 - Aproximagao da area do pico por curva gaussiana
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Inicialmente definiu-se valores de 20 para os quais a area do pico deveria ser
calculada. No caso do pico de difragéo da familia de planos [100], o intervalo
escolhido foi para 20 entre 23,5° e 26,5°. Para o pico de difragio da familia de

planos [200], o intervalo escolhido foi 20 entre 49° e 53°.

Entretanto, os resultados obtidos por essa metodologia ndo foram satisfatérios
devido a grande variacdo de um difratograma para outro e pelas condi¢cdes de
alguns difratogramas. Assim, decidiu-se usar um intervalo separadamente para
cada curva gaussiana, garantindo resultados mais confiaveis, evitando que

fossem incluidas areas que estivessem fora do pico.

4.5.2. Determinagéo da probabilidade de defeitos de empilhamento

Durante a formacéo dos anéis de discordancias, ocorre o colapso dos planos
atbmicos adjacentes, provocando a quebra da sequéncia normal de
empilhamento atdmico. Esta seqUéncia para a familia de planos atdmicos [111]
para uma estrutura CFC é: AB C AB C AB C... Com a presenca de defeitos, o
empilhamento fica: ABCBCABC.

Este defeito provoca o deslocamento do pico de difragédo [111] para angulos 26
maiores, ao mesmo tempo que desloca o pico de difragédo [200] para valores

menores de 20.

Dessa forma, pode-se determinar a probabilidade de defeitos de empilhamento

atémico pela substragéo da posi¢do 20 do pico de difra¢éo [111] em relagéo ao
pico [200] ou,

20[200]- 26[111]
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4.6. Metalografia das amostras

Ao retornarem da difragéo de raios-X, todas as amostras foram embutidas em
resina. Como o objetivo era verificar se ocorreu recristalizacéo nas amostras,
primeiro foram analisadas as amostras que ficaram mais tempo em tratamento
e em temperatura mais alta. Assim, as amostras que foram tratadas por 236 h,
tanto & 400°C como a 600°C, foram lixadas até lixa 1000, polidas até 1 microne

atacadas com Marble, para depois serem obervadas em microscopio optico.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAQO

5.1. Redug¢ao e tempo de homogeneizagao

Como visto, a redugdo maxima que pode ser obtida na liga quando submetida
a laminagdo a frio comega a diminuir a partir de um determinado tempo de
tratamento de homogeneizagao, uma vez que aumenta a oxidagdo do material,

tornandoo mesmo mais susceptivel a trincas. Os resultados sdo mostrados na

figura 10.
Efeito do tempo de homogeneizagao na redugao maxima obtida
apos tratamento a 1050 C
BB
624
60 +
- 58 +
(=]
S 56+
=
® 54
52 +
50 T .
48 : |
1 2 3
tempo, h

Figura 10: efeito do tempo de homogeneizagio na redugdo maxima obtida apds
tratamento a 1050°C.

Dessa forma, determinou-se o melhor tempo de homogeneizagéo (1 hora) para

as amostras, antes de serem deformadas a frio.

E importante ressaltar que o ideal seria levantar uma curva de diversos tempos
de homogeneizacéo, em diferentes temperaturas para se descobrir a melhor
combinacédo desses dois fatores na redugdo maxima da liga quando laminada

a frio. Isto, no entanto, esta fora do escopo deste trabalho.
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A analise visual das fraturas dos primeiros ensaios de laminagdo mostraram
que estas ocorreram por clivagem, o que indicou a presenga de fase B na

microestrutura

5.2. Grau de Ordem

Com o calculo das areas dos picos de difracdo conforme explicado no item
4.5.1, foram levantadas duas curvas do grau de ordem em fungao do tempo de
tratamento, uma para cada temperatura (600°C e 400°C), mostradas na figura
11. Os dados resultantes da analise dos difratogramas, a partir dos quais

foram levantadas as curvas estao na tabela 10.

Tabela 10: Tempo, temperatura e grau de ordem

Tempo Grau de Grau de
Ordem Ordem

400°C 600°C
0,1 0,19674 0,19674
0,5 0,33447 0,46117
1 -- 0,53677
1,5 - 0,48977

2 0,36868 --

2,5 0,49000 0,57781
3 -- 0,47267
5 0,41929 0,46755
10 0,47600 0,52364
28 - 0,51132
30 - 0,50582
72 0,43589 0,53509
138 - 0,60107
236 0,45802 0,61344

E importante notar que nem todos os valores estdo preenchidos. Isto se deve
ao fato de que os respectivos difratogramas nao apresentavam condicées para
leitura dos dados, como por exemplo as amostras 4 e 5, tratadas a 400°C por

1 h e 1,5 h, respectivamente.
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Figura 11 - Grau de Ordem versus tempo de tratamento isotérmico

Nota-se que o comportamento do grau de ordem de ambas as ligas aumenta
com o tempo de tratamento, o que significa que a liga esta se reordenando
apos a perda de ordenagdo causada pela deformacdo a frio. Além disso,

percebe-se claramente que o grau de ordem da liga tratada a 600°C é

recuperado mais rapidamente e também atinge valores mais préximos da liga
bruta de fus&o (para a liga as cast, | = 0,84), que a liga tratada a 400°C. Isto

se deve ao fato de que a 600°C, a recuperagao dos defeitos de empilhamento
ocorre muito mais rapidamente que a 400°C, como se pode depreender do
item 5.3.
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5.3. Probabilidade de defeitos de empilhamento

A probabilidade de defeitos de empilhamento foi calculada para ambas as
temperaturas utilizando-se o conceito de diferenga entre o angulo do pico de
difragdo de [100] e [200].

O gréfico da figura 12 mostra que a probabilidade de defeitos de empilhamento
diminui com o inicio do tratamento térmico. Isto se explica pelo fato de estar
ocorrendo a diminuigdo do numero de defeitos cristalinos presentes no

reticulado através de um processo de recuperacgao.

O aumento que se segue, pode ser atribuido & precipitacdo de lacunas no
reticulado e ao coalescimento das mesmas, 0 que acaba por provocar a queda
dos planos atdmicos superiores sobre os inferiores e a consequente formacgéo
de anéis de discordancias (anéis de Frank), o que representa um aumento no
nimero de defeitos de empilhamento. Quando a fase de precipitagido e
coalescimento das lacunas comega a establizar (pois chegou perto do
equilibro termodinamico do numero de lacunas), a probabilidade de defeitos de
empilhamento comega a diminuir por causa da recuperacdo e reordenagéo,

tendendo dessa forma a um patamar.
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Figura 12 - probabilidade de defeitos de empilhamento, 400°C

Para as amostras tratadas térmicamente a 600°C, o gréfico da figura 13 mostra
que o processo de recuperagcdo € muito mais intenso que no tratamento a
400°C, e que a faixa de probabilidade de defeitos de empilhamentos é mais
estreita. Note-se que este grafico apresenta sempre uma tendéncia de queda,

ao contrario do grafico da figura 12, que apresenta efetivamente um aumento.

7,15

! " 500°C

7.2 s = w_ B

Probab. de defeitos falha de empithamento

tempo, h

Figura 13 - probabilidade de defeitos de empilhamento, 600°C
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5.4. Recristalizagao

A observacgdo das microestruturas das amostras 27 e 28, tratadas por 236 h a
400°C e 600°C, respectivamente, ndo mostrou processo de recristalizacao.
Apenas foi observado uma estrutura bruta de solidificacdo, com as dendritas
alinhadas na dire¢do de laminagao. Isto implica, também, que o grau de
reducao na Iaminaé;éo néo foi alto o suficiente para quebrar toda a estrutura
dendritica e muito menos para alinha-la na diregdo de laminagdo. Porém, a
reducio empregada foi suficiente para diminuir bastante o grau de ordem da

liga bruta de fuséo, que de 0,84 passou para 0,19.
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. CONCLUSOES

. A maior reducdo obtida para tratamentos de homogeneizagao é conseguida
com tempo de 1 hora, decrescendo a partir desse tempo pelo aumento da

camada de 6xido na superficie do material;

. Para maiores temperaturas e mesmo intervalo de tempo de tratamento, o

grau de ordem (m) final da amostra deformada a frio aumenta;

. Para maiores tempos de tratamento isotérmico, o grau de ordem (n) final

da amostra deformada a frio aumenta;

. Quanto maior a temperatura do tratamento isotérmico, mais rapidamente

aumenta o grau de ordem da amostra deformada a frio;

. Quanto maior a temperatura do tratamento isotérmico, mais rapidamente

diminui a probabilidade de defeitos e empilhamento;

. N&o se observa recristalizagdo para amostras tratadas a 6000C, por um
periodo de 236 h.
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