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RESUMO

O presente trabalho da inicio a um estudo das transformagdes de fases ocorridas
em uma liga Ni-Cr-Al de composi¢do 76,7%Ni — 8,45%Cr — 14,85%Al. Essa liga chama
a aten¢fio pela morfologia das fases presentes quando em estado bruto de fundigéo.
Foram feitos tratamentos térmicos de homogeneizagdo a 1200°C e 1250°C e isotérmicos
a 900° C e 1050° C por diferentes tempos afim de tentar entender melhor as
transformagdes ocorridas. A caracterizagdo das ligas foi feita por meio de microscopia
Optica, microscopia eletronica de varredura, espectrografia de energia dispersiva e
difragdo de raios X.

Os resultados obtidos foram diferentes do esperado por ter havido perda de
aluminio e consegiientemente a formagao de fases de composigdo diferente da prevista.

Diversas morfologias de precipitados foram encontradas. Tenta-se nesse trabalho
estudd-las e explica-las dentro dos recursos existentes e do prazo previsto para sua
realizag3o.

A liga estudada se mostrou extremamente complexa do ponto de vista
morfoldgico e embora se tenha dado inicio ao trabalho de entendé-la, ainda ha muito o

que observar e entender sobre esta liga.



ABSTRACT

This paper starts the study of a Ni-Cr-Al alloy (composition: 76,7%Ni —
8,45%Cr — 14,85%Al). The as-cast alloy called our attention because of the morphology
of the present phases. The samples were homogenized at 1200°C and 1250°C and
isothermally treated at 900° C and 1050° C for different amounts of time in order to
better understand the phase transformations that had occurred. The samples were
characterized by optical microscopy, SEM, EDS and X-ray diffraction.

The results were different from expected due to aluminium loss and therefore the
phases formed had different composition from expected.

Several precipitate morphologies were found and in this paper we try to explain
them within the available resources and time limitations.

This alloy has a complex morphology and although we started its study, there is

still plenty to understand about it.
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1. INTRODUCAO

Com o desenvolvimento da industria aeroespacial ¢ a necessidade de
materiais com boas propriedades mecénicas em altas temperaturas, o interesse pelos
materiais intermetalicos se ampliou.

Os compostos intermetilicos sfo materiais que costumam manter boas
propriedades mecédnicas em altas temperaturas e, em casos como o TiAl, baixa
densidade, sendo portanto muito interessantes ndo s6 para a indudstria aeroniutica
como para aplicagles estruturais em geral.

Os compostos intermetalicos mais estudados sio os cibicos de face centrada
de estrutura L1, de composi¢do A;B, nos quais o atomo A ocupa os centros das faces
€ 0 atomo B as pontas. Outro tipo de composto intermetalico muito estudado é o
cubico de corpo centrado de estrutura B2 com composigéo AB [1].

Em 1994, Goldenstein € Yoshimura propuseram uma nova classe de ligas
intermetalicas baseadas no sistema Ni-Al-Cr-C compostas por uma matriz de fase y°
ordenada, Ni3(Al,Cr), com uma dispersdo de carbonetos de cromo eutéticos.
Pretendia-se com isso obter uma elevada resisténcia & abrasfo associada a resisténcia
mecdnica a altas temperaturas, além de resisténcia 4 corrosdo. Desde entdo, esse
grupo de pesquisa vem se dedicando ao desenvolvimento desta familia de ligas tanto
na teoria com a otimizagio do banco de dados do Thermocalc, quanto na pratica,
com a fundi¢@o de ligas, tendo publicado diversos artigos sobre o assunto [2-6].

Este trabalho faz parte do projeto de desenvolvimento de ligas Ni-Cr-Al-C e
sua realizagfio partiu de uma liga de composi¢do em peso 84,4%Ni-7,6%Cr-9,0%Al
(Liga S2[6]). Essa liga foi fundida em um forno a arco modelo MAM-1 da Biihler
com atmosfera protetora de argbnio e, pelo modo de operagdo do forno, ligas desse
tipo apresentaram um grande problema de fundibilidade ¢ homogeneidade. Devido a
este problema, a liga S2 apresentou regides com microestrutura € composi¢des

distintas.



Figura 1 — Liga S2 mostrando uma microestrutura heterogénea.

i 20 pm

Figura 2 — Liga S2 mostrando uma regido de agulhas

E possivel ver na figura 2 uma microestrutura com formato de agulhas. Por
ser uma forma muito interessante, decidiu-se tentar reproduzir essa microestrutura. A

1 primeira tentativa foi a de reproduzir a liga S2. Entretanto, ndo foi possivel



reproduzir a microestrutura porque desta vez a liga foi fundida homogeneamente
(figuras 3 e 4).

J 200&

Figura 3 — Microestrutura da primeira tentativa de reproduggo da liga S2 (onde se pode ver grios,

sem a presenga de precipitados).
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Figura 4 — Microestrutura da segunda tentativa de reprodugdo da liga S2 (onde se

pode ver uma tipica estrutura bruta de fundigdo, sem a presenga de precipitados).



A realizagio de um EDS na regifio de interesse, nos revelou a auséncia de
cromo. A partir desses dados, foi calculada uma composi¢gio média aproximada
baseada no resultado do EDS e fundimos a liga 1 de composi¢do: 91%Ni — 9%Al
(figura 5).

O resultado obtido foi o seguinte:

Figura 5 — Liga 1: Grios de y/y’.

Tabela 1 — Representagio simbolica das fases

Fase Representaciio simbélica
Ni Y

NizAl Y

NiAl B

Apds uma analise do diagrama de fases Ni-Al (figura 6), verificou-se que a
liga 1 estava no campo y/y’ e portanto nunca formaria uma microestrutura de agulhas.
Decidiu-se entdo fundir duas ligas que estivessem no campo f/y’. Isso porque a
microestrutura desejada se assemelha muito & microestruturas que, assim como as
fases B € v, contém fases com estruturas do tipo CCC e CFC. Essas novas ligas sdo

de composigio:




- liga 2: 78%Ni — 22%Al;

- liga 3: 80%Ni — 20%Al.

Por estar muito préxima do campo de B, a liga 2 n3o apresentou a estrutura
acicular que se esperava, € sim uma estrutura de grio homogéneos e extremamente
frageis, caracteristicos da fase . Os resultados desejados foram obtidos com a liga 3

(figuras 7 ¢ 8).

Al-Ni Niquel (Atomos%)

BERRE

Temperature “C
g

REHEER

Niquel (peso%)

Figura 6 — Diagrama de fases Ni-Al com destaque em vermelho para a regido estudada



Figura 7 — agulhas de ¥' crescendo proximas a um contorno de grio.

0 20 pm

Figura 8 — estrutura aparentemente martensitica na matriz de p.

Entretanto, ligas do tipo Ni-Al j4 haviam sido muito estudadas, inclusive com

composigdes € microestruturas muito préoximas as encontradas na liga 3[7].



Decidiu-se entdo estudar ligas Ni-Cr-Al. A decisdo de adicionar cromo ¢
justificada pelo aumento da resisténcia a oxidagdo deste material.

Baseando-se no diagrama ternario Ni-Cr-Al, foram escolhidas duas
composigdes dentro do campo /y’:

- liga 4: 78,1%Ni — 8,35%Cr — 13,55%Al

- liga 5: 76,7%Ni — 8,45%Cr — 14,85%Al

Foi uma prioridade sempre trabalhar no limite maximo de adi¢do de cromo

para oferecer a liga maior resisténcia a oxidag3o.

N i a3 Fay ’r At 7 N T a3
20/ || 40 " 60
Y at.% Al
4 60 80 l_ 4
liga 4 |liga 5 Iga I'ga 5
Figura 9 — Diagrama temnario Ni-Cr-Al Figura 10 — Aumento na regifo do diagrama
indicando a posigdo das ligas 4 e 5. ternario Ni-Cr-Al indicando a posi¢io das

ligas4 e 5.

Entre a liga 4 e a liga 5, escolheu-se trabalhar com a liga 5 na tentativa de
estabelecer a transformagédo B—f+y’, assim como na liga 3 que serviu de base para
estas ligas.

Este trabalho apresenta um estudo da microestrutura da liga 5 ¢ da inicio a
um estudo das transformagdes de fase que ocorrem nesta liga, afim de melhor
entender o sistema ternario Ni-Cr-Al para ajudar no estudo do sistema quaternario

Ni-Cr-Al-C realizado por este grupo de pesquisas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Compostos Intermetalicos Ordenados

A maioria dos metais tem uma estrutura desordenada, com atomos
distribuidos ao acaso, embora haja muito poucos materiais com distribuigio
realmente ao acaso. Em geral, h4 uma ordenagdo minima. Esses materiais sdo
chamados de desordenados. Entretanto, ha uma série de materiais em que os 4tomos
tendem a ocupar sitios preferenciais, gerando uma liga ordenada. Essa ordenagfio é
obtida quando o material ¢ resfriado a temperaturas abaixo de uma temperatura
critica de ordenagdo (Tc).

Quando a ligaclo entre os atomos ndo € inteiramente metdlica, e sim
parcialmente idnica, essa liga ¢ chamada de intermetalica [8].

Os compostos intermetalicos ordenados constituem uma classe unica de
materiais metalicos que formam estruturas cristalinas ordenadas a longa distincia
abaixo da temperatura critica de ordenag#o.

Nas décadas de 1950 e 1960, esses compostos intermetalicos foram muito
estudados devido a descoberta de discordincias com comportamento mecinico nio
usual, relacionado as estruturas ordenadas.

As discordincias encontradas nos materiais comuns, quando se dividem em
parciais, geram uma falha de empilhamento na regifio confinada entre as parciais.
Essas discordincias parciais estdio em um unico plano de escorregamento € ndo
apresentam vetor de Burgers. Ja as discordincias encontradas nas estruturas
ordenadas sdo pares de superdiscodincias e geram uma regido chamada contorno de
antifase (APB).

A deformagdo nos materiais de estrutura ordenada esta relacionada ao
deslocamento de pares de superdiscordincias, nos quais a primeira discordéncia cria
uma fronteira de dominio de antifase e a segunda discordincia restaura a ordem
original [9].

Os materiais ordenados apresentam uma caracteristica muito particular que ¢
o fato de seu limite de escoamento aumentar com o aumento da temperatura. Esse

comportamento € resultado de um escorregamento com desvio (“cross slip”) e de



uma discordincia em hélice [101](111) para o plano (010), o que faz com que o
nucleo dessa discorddncia que era movel se torne estitica. Portanto, uma

discordéncia que era mével no plano (111) se torna estatica no plano (010) [10].

2.2 Ligas baseadas no sistema Ni-Al

A partir da metade da década de 80, o Prof. C. T. Liu do Oak Ridge National
Laboratory, com o auxilio de seu grupo de pesquisa, comegou a estudar ligas com
estrutura baseada em Ni;Al (LI2), como alternativa a ligas convencionais refratarias.
Isso porque nesses materiais, a energia da APB nos planos (111) sdo, em geral, mais
baixas que as do plano (010) e portanto as discordincias em hélice tendem a deslizar
dos planos (111), nos quais elas sio méveis, para os planos (010), nos quais elas sdo
sésseis. Como esse processo € termicamente ativado, o limite de escoamento
aumenta com o aumento da temperatura [1].

Além disso, descobriu-se que a adi¢fio de pequenas quantidades de boro
(~0.1% em peso) aumentavam a coesdo entre os contornos de grio do NizAl € a
geragdo de discordincias pela desordenagfio atdmica induzida pelo boro nos
contornos de gréo, resolvendo o problema da aita fragilidade apresentada por esse
material em temperatura ambiente [1,9].

A fragilizag@io por efeitos ambientais em altas temperaturas, um outro fator
limitante do uso de ligas baseadas no sistema Ni-Al, pode ser suavizada pela adig¢do
moderada de Cr (6-10% em atomos). Essa fragilizagdo ocorre a temperaturas em
torno de 8000C por um efeito dindmico resultante da aplicagio simultinea de tensdes
de tragdo e presenga de oxigénio. A adigdo de cromo leva a rapida formagdo de uma
pelicula protetora de 6xido de cromo, restaurando a ductilidade em temperaturas
intermedidrias. Esse mesmo efeito pode ser conseguido pelo crescimento alongado
dos grdos de Ni;Al [9].

Embora as propriedades destas ligas baseadas em NizAl alcancem as das
superligas, € pouco provavel que as ligas de NijAl substituam as superligas em
aplicagGes de motores de aeronaves. Entretanto existem potenciais de aplicagio em

turbinas de gas, 4gua e vapor, turbo-compressores automotivos, pistdes e valvulas,
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foles flexiveis para juntas de dilatagio em ambientes corrosivos, ferramentas e
moldes permanentes [9].

Recentemente [11] foi anunciado o inicio da produgio de pegas fundidas de
ligas baseadas em Ni;Al para aplicagdes em ferramentas de conformagio a quente,
mobilia” de fornos de alta temperatura e fornos de cementagfo, equipamentos para a
industria petroquimica, etc. Elas sdo propostas como uma alternativa com melhores
propriedades as ligas ferrosas resistentes ao calor da série H, como ASTM HK e HH.

Existem possibilidades para se aumentar ainda mais as propriedades
mecénicas das ligas baseadas em Ni3;Al pela incorporagdo de segundas fases[9].
Neste sentido t€m sido investigados compositos de matriz intermetalica (CMIs), onde
ligas baseadas em Ni;Al sdo reforgadas com fases cerdmicas, como SiC e AlLO;. A
produgdo de CMIs, além de ser onerosa, apresenta dificuldades como a elevada
temperatura de fusdo dos intermetdlicos, que causa reagdes indesejaveis com os

reforgos, e a dificuldade em se obter distribuigdes uniformes dos reforgos [12, 13].

2.3 Ligas baseadas no sistema Ni-Cr-Al

Materiais na forma do bindrio policristalino Ni-Al puro apresentam
propriedades mecénicas e quimicas relativamente ruins. O desempenho quanto a
resisténcia a corrosfo, fluéncia e resisténcia mecinica da fase Yy’ podem ser
melhorados através da adigéio de elementos de liga como Cr, Fe, Nb, W ¢ Ti [14, 15,
16, 17]

A adig¢io de cromo em ligas de Ni-Al € um assunto estudado porque, além da
suavizagdo da fragilizagfo por efeito ambientais mencionada acima, descobriu-se que
o cromo ¢ um formador de solugdo solida muito eficiente no endurecimento do
material [14]. Entretanto, pouco se encontra na literatura sobre a microestrutura
dessas ligas e ¢ portanto objetivo deste trabalho ampliar esse estudo.

O sistema ternario Ni-Cr-Al raramente é estudado puro, mas tem sido
estudado com adigdes de outros elementos como Co e Y para recobrimentos de
turbinas a gas afim de aumentar a resisténcia aos efeitos ambientais dessas pegas. A
fungfo desse tipo de recobrimento € a constante formagdo de camadas protetoras de

6xidos que aumentam a durabilidade das turbinas. Além disso, esses compostos se
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ligam facilmente ao recobrimento ceramico que é aplicado sobre eles como barreiras
térmicas[15]. Assim como a adi¢do de Co e Y, ligas do tipo Ni-Al-Cr-Y-Si também
sdo usadas para recobrimentos de palhetas de turbina de avides [16].

O estudo do sistema Ni-Al-Cr é portanto importante como base para o estudo

dos sistemas quaternarios citados acima.
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1 Fundigéo das ligas

Os materiais utilizados nas ligas (Ni, Cr e Al) sfio todos de alta pureza, tendo
suas composigdes analisadas em EDS.

A fundigfo das ligas foi feita em um forno de indugio do tipo VIP Power-
melt Inductotherm com atmosfera protetora de argdnio e sistema de refrigeragdo a
agua (figuras 11 e 12). As ligas foram resfriadas dentro do forno, sendo portanto um

resfriamento lento. Foram fundidas cargas de 20 gramas em cadinhos de alumina.

I bobinas
@ refrigeradas

©
©® v ©
© ©
©®

©

Figura 11 - Foto do forno de indugio Figura 12 — Esbogo da parte interior do forno

A disposigdo das cargas no cadinho seguiu a seqiiéncia aplicada ao processo
Exo-Melt™ para ligas de Ni-Al[18] que utiliza o calor de formagdo do intermetalico

Ni3;Al de forma a facilitar a fundigéo:

Figura 13 - Posigdo das cargas
no cadinho

Al{ U=
Cr T 1|

Ni




Foi fundido um total de 6 diferentes composigdes de liga, sendo elas:
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Tabela 2 - Composi¢do nominal das ligas fundidas

Ni(%opeso) Cr(%peso) Al(%peso)
Liga S2 84,4% 7,6% 9%
Liga 1 91% | e 9%
Liga 2 78% | e 22%
Liga 3 80% | e 20%
Liga 4 76% 8,4% 13,6%
i Liga 5 76,7% 8,45% 14,85%

A escolha das composigdes ja foi justificada acima, na introdug¢do. Escolheu-

se estudar mais a fundo a liga 5 por estar mais proxima ao campo de B, na tentativa

de obter uma transformagdo do tipo: B — y’ + B. Infelizmente, ndo foi esse o

resultado alcangado porque o alto teor de cromo utilizado na liga se mostrou um fator

limitante para o uso desta liga préxima a fase (3. Portanto, a liga 5, mesmo em altas

temperaturas, nio chega a ter 100% de B, como mostra a simulagio da liga feita em

Thermocalc (figura 14).

[xY

NPC»*1}
®§ 0 0 0 @ 0 0 60 0

2 T T ] T T
A 408 60P BBV 190 1200 1400 1600

.a

i 1 1

.94 L
& . - 2z o
-81 i i Fase liquida
7.'53!_'55 i Fase B
.64 B M onmeses—— Fase T
.54 F oesssssss————— AISNIS
LAY L
“r"".‘

.3 =

¥
.2 — b f B i
17 ¢ basws i

[ ¥ |L

Temperatura £C}

Figura 14 — Simulagfo da liga 5 feita em Thermocalc
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Esta simulagdo prevé a formagfo das fases B (NiAl de estrutura CCC
ordenada), v’ (Ni3Al de estrutura CFC ordenada) e prevé também a formagdo da fase
Al3Nis em baixas temperaturas. Sabe-se que esta fase € ortorrdmbica ¢ metaestavel,
embora pouco se saiba sobre seus efeitos no comportamento mecinico dos materiais.

Entretanto, acredita-se que esta fase seja prejudicial & ductilidade dos materiais [19].
3.2 Tratamentos térmicos

Afim de entender melhor as transformagdes de fases que ocorrem nesse
sistema, foi feita uma homogeneiza¢do de amostras da liga 5 a 1200°C por 12 horas,
seguida de resfriamento em 4agua (lote 1) e, por ter se mostrado insuficiente, foi feita
uma nova homogeneizagio a 1250°C por 24 horas, também seguida de resfriamento
em 4gua (lote 2). Para nfio haver oxidagio das amostras, todas elas foram
encapsuladas a vacuo em tubos de silica de alta pureza.

As amostras do lote 1 foram utilizadas para testes na escolha da temperatura e
tempos adequados para os tratamentos das amostras do lote 2.

Os tratamentos das amostras do lote 1 consistiram em elevar a temperatura
das amostras a 1250°C por uma hora e fazer tratamentos isotérmicos a, 1050°C por 3,
5.7 € 9 minutos, seguidos de resfriamento em agua.

A partir dos resultados obtidos, decidiu-se repetir o tratamento nas amostras
do lote 2, alterando-se os tempos para S, 12 € 25 minutos.

Uma outra amostra do lote 2 foi tratada a 900°C e resfriada em agua para
verificar seu comportamento a uma temperatura mais baixa.

Os tratamentos de homogeneizagfo foram feitos em um forno tubular Grion
(figura 15), a principio com uma retorta metalica (iconel), a 1200°C e atmosfera de
argbnio. Com o aumento da temperatura do tratamento (1250°C), a troca da retorta
metalica por uma retorta cerdmica foi necessaria. Como a retorta cerdmica utilizada
ndo tem saida de gas, nfo foi possivel injetar argbnio no sistema.

Os tratamentos isotérmicos foram feitos em um forno de mufla Brasimet tipo
K250 (figura 16). Como ha grande perda de calor na abertura de fornos desse tipo,

foi colocada no forno uma barquinha cerdmica contendo areia para garantir a
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manutengdo e a homogeneidade da temperatura durante o tratamento e as amostras

foram enterradas na areia.

H

Figura 15 — Forno tubular Figura 16 — Forno de mufla

3.3 Analise metalogrifica

As ligas fundidas foram cortadas em uma serra de disco ISOMET 100 e
foram embutidas em baquelite. As ligas foram lixadas com seqiiéncia de lixas 100#,
180#, 220#, 400# e 600#. O polimento foi realizado em politrizes com pasta de
diamante de granulométricas 6 um, 3 um e 1 um.

As ligas foram analisadas em microscopio Optico (MO) e em microscopio
eletronico de varredura (MEV). O ataque quimico foi realizado com reagente Marble
(50 mL de acido cloridrico, 50 mL de agua destilada € 10 g de sulfato de cobre), com
duragdo de 2 a 3 segundos.

Além disso, foram feitas andlises de difrag8o de raios X e espectroscopia de
energia dispersiva (EDS) no MEV para determinagio das fases presentes e suas

composigdes.
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Para facilitar o entendimento, foi feita a seguinte classificagdo das amostras:

Tabela 3 — Seqiiéncia de tratamentos realizados em cada amostra
Homogeneizagdo | Reaquecimento Isotérmico
Am.l | e | e | e
Am.2 1200°Cpor 12 hs. |  ~ememememe | s
Lote Am.J3 1200°C por 12 hs. 1250°C 1050°C por 3 min.
1 Am4 | 1200°C por 12 hs. 1250°C 1050°C por 5 min.
Am.5 | 1200°C por 12 hs. 1250°C 1050°C por 7 min.
Am.6 1200°C por 12 hs. 1250°C 1050°C por 9 min.
Am.7 | 1250°Cpor24hs. |  ——-mmemm | e
Lote | Am.8 | 1250°C por 24 hs. 1250°C 1050°C por 5 min.
2 Am.9 1250°C por 24 hs. 1250°C 1050°C por 12 min.
Am.10 | 1250°C por 24 hs. 1250°C 1050°C por 25 min.
Am.11 | 1250°C por 24 hs. 1250°C 900°C por 5 min.

Os resultados deste trabalho se baseiam nas fases encontradas na liga 5 que,

quando em estado bruto de fundigio apresenta a seguinte microestrutura:

Figura 17 — Liga 5 em estado bruto de fundigdo (amostra 1).
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Figura 18 - Liga 5 em estado bruto de fundi¢@o (amostra 1).

Pode-se notar que existe uma fase continua que acredita-se que seja a fase y°
(fase clara da figura 17) e uma fase irregular que acredita-se ser a fase 3 (fase escura
da figura 17). Além disso, esse material apresenta ainda uma fase precipitada no
interior da fase B. E interessante notar também que, pela diferenga de formas desses
precipitados, talvez ndio haja s6 uma fase, mas diversas fases precipitadas.

A forma de precipitados que se pode ver na figura 18, sdo familias de agulhas,
sendo grande parte delas curvadas em forma de “V”, muito semelhantes a uma
martensita do tipo borboleta (butterfly martensite), comumente encontrada em ligas
Fe-Ni, Fe-Ni-C e Fe-Ni-Cr-C. Esse tipo de martensita se forma, em geral, em
temperaturas abaixo de 215°C ¢ seu crescimento se d4 em diversas etapas: formagio
de plaquetas finas de martensita que se cruzam e servem de “coluna vertebral” para o
engrossamento de ambos os lados da martensita [20, 21]. A presenga de precipitados
de v’ em B com esta morfologia ja havia sido encontrada por Lapin ef al. [22] em
ligas Ni-Al-Cr-Ti.

Ainda na figura 18, € possivel ver a direita regides de agulhas ndo direcionais,
mais finas e aparentemente espalhadas e direcionadas ao acaso.

A figura 19 mostra uma estrutura predominantemente formada por familias

de precipitados muito semelhante & microestrutura de precipitados degenerados
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descrita por Reynolds ef al. [23] em ligas de Ni-Cr formados a partir do processo de
nucleagio simpatica sugerida por Aaronson et al.[24]. Aaronson define a nucleagio
simpatica como a nucleagfo de um precipitado cristalino, com composigdo diferente

da matriz, na interface de outro cristal da mesma fase.

Tabela 4 — Desenhos esquematicos das fases encontradas: (a) fases € v*; (b) martensita borboleta;

(c) agulhas finas distribuidas ao acaso; (d) precipitados degenerados

¥ Martensita borboleta
p
B
'Y'
(a) (b)
agulhas finas
B
,yl
p Y
! precipitados degenerados
Nk=
(©) (d)

Fotos feitas com elétrons retroespalhados (BSE) no MEV nos mostram ainda
a presenga de uma outra fase (figura 19), bem mais rica em cromo, como se pode

constatar em uma analise de EDS.
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Figura 19 — (MEV-elétrons retroespalhados JAmostra 1: detalhe da fase rica em cromo

Como se pode ver na figura 19, essa fase rica em cromo (regiio mais escura
indicada pelas setas) contorna a fase § como se antes houvesse ali um outro tipo de
contorno. Essa fase € aparentemente coerente com a matriz.

Os resultados obtidos em EDS foram os seguintes:

Tabela 5 — Composigdo das fases da amostra 1 obtidas através de analise em EDS

Al(%opeso) | Cr(%peso) | Ni(%epeso) Al(%eat) Cr(%eat) Ni(%eat)

Fase 1 - agulhas grossas 6.93 5.90 87.17 13.85 6.11 80.04
Fase 2 — matriz da dendrita 10.39 6.45 83.16 20.00 6.44 73.56
Fase 3 — matriz 4.66 14.97 80.37 9.43 15.74 74.83

Fase 4 — contorno rico em cromo 2.84 44 .82 52.34 5.66 46.38 47.96

Fase 5 — agulhas muito finas 10.08 7.74 82.18 19.44 7.74 72.82

Fase 6 — agulhas finas 9.88 7.60 | 8252 16.09 7.62 73.28
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Figura 20 -( MEV-elétrons retroespalhados) Identificagio das fases analisadas em EDS

Uma anélise de difragdo de raios X revelou somente a presenga de NiAl e
NizAl (figura 21), sem a formagdo da fase NisAl; prevista na simulagdo desta liga
realizada no Thermocalc (figura 14). Isso nos mostra que, mesmo com algumas

diferengas de composi¢io e morfologia, as fases 2, 5, e 6 s30 as mesmas, assim como

as fases 1 e 3.

1800 s
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1400
1200
1000 MG

800

600 \ Ni3hi{200) ——HisAL3 MY
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400 o, i )

=

\
Qﬂg \} M\M LS

30 40 50 60 70 g0 g0 100 110 120 130

Figura 21 — Resultado da difragdo de Raios-X na amostra 1
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Tabela 6 — Analise dos resultados da difra¢io de raios-X da amostra 1

Angulo (26) Ni3Al NiAl
44,06 (111) (110)
51,00 20y |
57,66 Qo |
6476 | e (200)
75,22 20 |
91,23 D
11553 | e (310)

Radiagdo (CuKa) A: 1,54060

Parametro de rede (a) calculado: 3,56 A

Acredita-se que as fases 2, 5 e 6 sejam P ¢ as fases 1 ¢ 3 sejam y’. Os picos da
fase rica em cromo nfo aparecem nas difragSes de raios X provavelmente devido a
inexpressiva quantidade em que estdo presentes na amostra, mas de acordo com o
diagrama de fases Ni-Cr-Al, a presenga desta fase est prevista, j4 que a composigio

da liga 5 estd bem proxima ao campo de equilibrio 3/y’/Cr.

Cr

T=1423K

ligad

Figura 22 - Posi¢do da liga 5 no diagrama Ni-Cr-Al.

A textura nas amostras pode ter provocado a alteragdo de intensidade e

largura dos picos vistos na figura 21.




22

Mesmo que os resultados estejam coerentes com as previsdes para esta liga,
ou seja, ha fase ¥’ e B, pela andlise de EDS pode-se perceber que houve perda de
aluminio, provavelmente durante a fusdo desta liga. A liga inicial tinha 27at% de
aluminio e na liga final, a fase que mais contém aluminio ¢ a fase 2 com 10,39at% de
aluminio.

A vpartir dos resultados da difragio de raios X, decidiu-se estudar o
crescimento das fases formadas. Para isso foi feita uma homogeneizagio seguida de
tratamentos isotérmicos.

A homogeneizagdo por 12 horas a 1200°C resultou em uma microestrutura
diferente do que se esperava. A estrutura bruta de fundigio nfo desapareceu e os
precipitados formados no interior das dendritas, apesar de estarem bem mais finos,
continuaram existindo (figuras 23 e 24). Esse fato se deve, provavelmente, 4 demora

na quebra das capsulas que continham as amostras na agua.

100 Lm

Figura 23 — (MEV-elétrons secundarios) Amostra 2 ainda com estrutura bruta de fundigio
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Figura 24 — (MEV-elétrons secundarios) Amostra 2 com fases formadas no interior das dendritas.

A homogeneizagdio por 24 horas a 1250°C teve resultados bem mais

satisfatorios, pois houve uma dissolugdo bem maior das fases, sem precipitagdes
(figura 25).

B0 pm

Figura 25 — (MEV-elétrons secundarios) Amostra 7: maior dissolu¢do, sem precipitagdes.
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Assim como o resultado encontrado em uma quantifica¢gdo de elementos
realizada por EDS (tabela 5), a analise de difrag8o de raios X revelou somente a
presenga de NizAl (figura 26). A diferenga de ataque vista na figura 25 se da somente
pela varia¢do de cromo e aluminio em cada uma das regiﬁés. Essa varia¢do de cromo
e aluminio pode também indicar a presenga da fase Al (NiAl desordenada) que

contém picos coincidentes com os do NizAl.

Tabela 7 — Composicdo das fases da amostra 7 obtidas através de analise em EDS

Al(%peso) | Cr(%peso) | Ni(%peso) | Al(%at.) Cr(%eat.) | Ni(%eat.)

fase clara da amostra 7 8.95 7.49 83.02 | 17.24 749 | 73.50

fase escura da amostra 7 4.81 14.13 80.53 9.61 14.65 | 73.96

300
250 9 wmem
200
150
Ni3AL

100 s (221)NiBAI

50 220} (310)

D i
_50 30 50 70 g0 110 130

Figura 26 — Resultado da difragdo de Raios-X na amostra 7

Tabela 8 — Analise dos resultados da difra¢io de raios-X da amostra 7

Angulo (20) Ni3Al NiAl
75,24 2200 | 0
76,88 (220) SR
80,64 2
86,26 A0
91,28 @¢iy |

Radiagdo (CuKa) A: 1,54060

Pardmetro de rede (a) calculado: 3,57 A

Novamente se confirma a perda de aluminio nessas ligas. Essa perda pode ter
acontecido por evaporagdo, ja que o forno trabalha com fluxo de argbénio em regime

aberto, ao invés de regime fechado com presséo controlada.
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A alteragdo da intensidade dos picos presentes € a auséncia de alguns picos
importantes nas fases presentes sio resultado da forte textura deste material, no qual
os grios podem ser vistos a olho nu.

Devido a melhor homogeneiza¢fo do lote 2, decidiu-se utilizar as amostras
do lote 1 para testes afim de definir tempos e temperaturas para os tratamentos
realizados com o lote 2.

Apds o tratamento a 1050°C, a microestrutura das amostras 3, 4, 5 ¢ 6 foi a

mesma (figuras 27 e 28).

Figura 27 — (MEV-elétrons secundarios) amostra 6.
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Figura 28 — (MEV-elétrons secundarios) amostra 6.

O mesmo tratamento foi repetido com as amostras 8, 9 e 10 (figuras 29, 30 ¢
31) do lote 2, com pequenas alteragdes de tempo. O tempo foi alterado para verificar
se havia crescimento da fase precipitada no interior da dendrita. Como n#io houve,

conclui-se que os tempos escolhidos se encontram apés o final da transformacio

desta fase.

Figura 29 — Amostra 8



Figura 30 — Amostra 9

Figura 31 — Amostra 10

27
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Tanto a quantificagio de elementos presentes nas fases (tabela 9) quanto a

difragdio de raios X (figura 32) realizadas na amostra 10 revelaram somente a

presenga de NizAl

Tabela 9 — Composi¢io das fases da amostra 10 obtidas através de analise em EDS

Al(%peso) Cr(%opeso) Ni(%peso) Al(%eat.) Cr(%oat.) Ni(%at.)
Fase clara da amostra 10 10.32 6.57 82.74 19.71 6.51 72.60
Precipitados 6.09 10.16 83.24 12.07 10.44 75.78
1600 ———nsmsttty
1400
1200
1000
800
600
400
200 NS0 ——————NIJAKR29) N3AK232)
0 s L T e B S T A ]
30 50 70 90 110 130
Figura 32 — Resultado da difragio de Raios-X na amostra 10
Tabela 10 — Analise dos resultados da difra¢do de raios-X da amostra 10
Angulo (20) Ni3Al NiAl
43,92 111
57,52 D
75,18 2200 |
96,5 @2 | e

Radiagfio (CuKa) A: 1,54060

Parimetro de rede (a) calculado: 3,57 A

Novamente hé influéncia da textura no resultados da difragdo de raios X.

Comparando-se as tabelas 7 ¢ 9 pode-se ver que houve uma redistribuigfio

dos elementos nas fases , embora nenhuma fase nova tenha se formado.

O crescimento das agulhas grossas dentro das dendritas se dd provavelmente

pela nucleagfo e crescimento de agulhas a partir da interface. As figuras 33 ¢ 34 nos

mostram o inicio desse crescimento na amostra 7. A amostra homogeneizada
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apresenta agulhas nucleadas nas regiGes em que as dendritas se encontram. O
crescimento de outras agulhas no interior das dendritas se d4 provavelmente por

nucleagdo simpética, como havia sido suposto anteriormente.

20 jm

Figura 34 — (MEV-elétrons secundarios) Amostra 7: regio de encontro entre duas dendritas
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A partir dessas andlises, o seguinte mecanismo de crescimento pode ser
proposto:
1) Nucleagéo de agulhas de y’ nas interfaces interdendriticas.
2) Formagéo de outras agulhas no interior das dendritas por nucleagdo simpatica.
3) Crescimento dessas agulhas e diminuigio do tamanho das dendritas, deixando
uma fase rica em cromo no antigo contorno das dendritas.

A sequéncia proposta pode ser confirmada pela amostra 11 na qual ha
nucleagdo de agulhas no interior das dendritas a partir das agulhas nucleadas na
interface. Entretanto, as agulhas de y* ndo cresceram a ponto de reduzir o espago

ocupado pelas dendritas ¢ portanto nfio se pode ver a formagdo da fase rica em cromo
(figuras 35 e 36).

i 20 pm

Figura 35 — Amostra 11: agulhas se formando a partir da interface interdendritica
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Figura 36 — Amostra 11: agulhas de formando a partir da interface interdendritica

Nas amostras 2 ¢ 11 fica clara também a presenga de um outro tipo de
morfologia de precipitado (figuras 37 e 38). Essa morfologia se assemelha a “folhas
de bananeiras” e, em geral, se encontra no lado contrario ao lado da nucleagfio das
agulhas. Essa ¢ portanto a provavel morfologia dos precipitados que nfio nucleiam a

partir das agulha interdendriticas.

I 20 pm

Figura 37 — Amostra 11: precipitados em forma de “folhas de bananeira”
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Figura 38 ( MEV-elétrons secundarios) Amostra 2: precipitados em forma de “folhas de bananeira”

na parte superior da figura

Figura 39 - Desenho esquemético do precipitado em forma de “folhas de bananeira”

Durante a discussdo deste trabalho, diversas questdes foram levantas. Devido
a limitagdo imposta pelo tempo, alguns estudos interessantes deixaram de ser feitos,

mas podem ser realizados futuramente como continuagio deste trabalho. A
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realizagfio de diversas difragSes de raios X em outras diregdes de corte ou difragfio
do po deste material poderiam ajudar a interpretar os resultados de auséncia de picos
importantes, presenga de pequenos picos ndo identificados e alargamento e alteragio
da intensidade de picos presentes.

A fusdo dessas ligas em um forno de atmosfera ¢ pressio bem controlados
ajudaria a entender a grande perda de aluminio ocorrida e a realiza¢do de isotérmicos
a temperaturas mais baixas ajudaria a entender a formagéo das diferentes morfologias

de precipitados.
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5. CONCLUSOES

Com base nos estudos realizados, foi possivel notar a presenga de diversas
morfologias de precipitados no interior das dendritas de  na amostra bruta de
fundig@o. Apesar das diferentes morfologias, foi constatado por meio de difragdo de
raios X que os precipitados sdo todos da mesma fase, com diferentes distribui¢des de
Cromo.

O cromo € um soluto substitucional do aluminio e tem preferéncia pela fase v,
como nos mostra a quantificag@o de elementos nas fases presentes na amostra 1.

Ha formagfio de uma fase rica em cromo ao redor das dendritas na amostra 1.
Essa fase se forma provavelmente devido a velocidade de movimentagio do cromo
ser mais lenta que a velocidade de movimentagdo do aluminio ¢ do niquel. Essa
diferenca cinética se torna clara na amostra 7 que, apesar de conter somente a fase y°,

tem diferengas de concentragdo de cromo, remanescentes da estrutura de fundigo.
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