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RESUMO

O objetivo desse trabalho foi o de estudar as duas configuragées conflitantes em
relacdo a temperatura e composi¢gdo em que ocorrem as reagdes eutética e peritética
do diagrama de fases Ni-Al, na parte rica em Ni. O diagrama de fases Ni-Al usualmente
aceito, envolve uma reacdo eutética com as fases y (Ni) e ¥’ (NisAl). Alguns estudos tém
questionado a forma como essa regido tem sido apresentada, considerando como fases
eutéticas, B (NiAl) e y (NizAl). Foram realizados ensaios DTA (andlise térmica
diferencial) com velocidades de resfriamento variando entre 20°C/min e 0,1°C/min,
difra¢&o de raios-X e anélise metalografica em ligas de composicdo entre 60 e 80at% Ni.
Os ensaios DTA mostraram a existéncia de dois patamares de temperaturas distintos,
indicando uma reagdo peritética em uma concentragdo menor de Ni que a reacdo
eutética. As reagbes peritética L+ B — y e eutética L — y + y determinadas nesse
trabalho, apesar de ocorrerem em temperaturas menores, s3o coerentes com o

diagrama atualmente aceito pela ASM.
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1. INTRODUGAO

1.1 LIGAS INTERMETALICAS ORDENADAS

As ligas intermetélicas ordenadas formam, abaixo da temperatura critica de
ordenacgdo T., uma estrutura ordenada que se estende por varios planos atdmicos. Esse
material apresenta ordem a longa distancia (Long Range Order), também chamado de
super-reticulado cristalino *.

Nas ligas intermetdlicas, devido a relagdo entre os diametros atdmicos dos
elementos que a compbem, os atomos ocupam apenas posi¢des substitucionais na rede
cristalina. O sélido apresenta entalpia de mistura negativa (reacdo entre os
componentes exotérmica). Assim, os atomos de determinada espécie passam a ocupar
preferencialmente sitios especificos do reticulado cristalino, sitios em que possam fazer
o maior numero de ligagdes com atomos de espécie diferente. Pode-se definir por
vetores as posigOes especificas dos atomos A e B numa célula primitiva de Bravais,
sendo essa a origem do conceito de super-reticulado 2.

A notagdo de Structurbericht € usada para designar os super-reticulados ? e as
células primitivas para a estrutura desordenad'a. O reticulado cubico de face centrada
primitivo € denominado por A1, e esse d4 origem ao super-reticulado L1,, mostrado na

figura 1, encontrado na fase NisAl.

I

Figura 1: Célula unitiria L1; onde estio destacados os sub-reticulados I, ILelv *
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A estrutura L1, pode ser modelada em quatro sub-reticulados cubicos simples,
ocupados apenas por uma espécie atdmica. Os atomos A (Ni) formam uma estrutura de
trés sub-reticulados, formados pelos atomos das faces opostas (Il, Il e IV). Nessa
posicdo, cada atomo A apresenta como vizinhos quatro atomos B e oito atomos da
mesma espécie. Os atomos B (Al) sdo arranjados em um sub-reticulado cubico simples
(1), composto pelos atomos dos vértices, com cada atomo tendo como vizinhos apenas
atomos de A *. O super-reticulado L1, corresponde a estrutura ideal para a composicéo
A3B, onde atomos B ocupam as posi¢des (000) e os atomos A as posi¢des %(a 0 0),
¥(0 a0), %00 a).

Ligas com temperatura critica de ordenag&o abaixo de 700°C foram extensamente
estudadas nas décadas de 50 e 60, resultando na descoberta de estruturas ndo usuais
de discordancias e propriedades mecanicas associadas a reticulados ordenados. A
deformagéo em ligas ordenadas & controlada por escorregamento de super-reticulado,
ou discordancias parciais, conforme ilustragéo da figura 2, para um reticulado ordenado
de duas dimensdes AB. A primeira parcial gera um contorno de anti-fase e a segunda
restaura a estrutura. A baixa mobilidade das discordancias no super-reticulado e altas

temperaturas fornecem um aumento anormal no limite de escoamento, comportamento

observado em intermetalicos como NisAl .

BABABABATEBATGBA
ABABABATGBAG@BA S
B ABAEBAGBATEATEA
A8 ABAGBATSBATGBASE
BAB | BABA | ABA
A B A BABA BATB
B A B A B A B A B A
A B A BB A B A B's
A-B'\\B A:ABAB A, A
8 A B B8 A B A BB
A 8 AVA'A B A B Aja
B A B818B,8 A B A_B'B
A B A\A B A BA B A
BAB\_B__A__B_J_BAB
A B A B A B A B A
B A B A B A B A B
A 8 A B A B A B A

Figura 2: Representagio esquemaitica de discordincias em um reticulado ctibico bidimensional
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As propriedades em alta temperatura de materiais estruturais intermetalicos sdo
diretamente controladas pelas caracteristicas da ordem atdmica e pela mobilidade
atdbmica devido & difusdo. Em estruturas L1, como o NisAl, a temperatura de transicdo
ordem-desordem T é proxima ou acima da temperatura de fusio.

A maioria dos intermetalicos fortemente ordenados sdo muito frageis, limitando o
uso dessas ligas como materiais de engenharia. Esse comportamento ¢ alterado em
altas temperaturas devido & ordenacgio a longa distancia, a baixa mobilidade de
discordancias no reticulado e a baixa difusividade. Entretanto, devido a sua alta
fragilidade, os intermetalicos tem sido utilizados principalmente como endurecedor em
materiais estruturais. Nas superligas de niquel, a resisténcia € devida a uma fina
dispers@ao de particulas y' (NisAl ordenado) em uma matriz de y (Ni) ductil e

desordenada.

1.2 NizAl

O NizAl € um intermetalico ordenado de estrutura cristalina L1, (estrutura derivada
da cfc) de excelente resisténcia a corrosdo e boas propriedades mecanicas a alta
temperatura. O monocristal de Ni;Al é ductil a temperatura ambiente, mas o policristal
sofre fratura intergranular com baixissima plasticidade. Esse efeito persiste, mesmo em
materiais com elevado grau de pureza, sem segregacdo detectada nos contornos de
grao, sugerindo que a fragilidade seja uma caracteristica intrinseca do material. Essa
observagao levou a procura por impurezas que pudessem atuar de uma forma benéfica.
Pequenas adi¢bes de boro, ndo eliminam apenas a fragilidade, como aumentam o
alongamento para 50% a temperatura ambiente '. Esse efeito benéfico & atribuido a um
aumento intrinseco da resisténcia ou coesdo dos contornos de grdo e uma melhora na

geracdo de discordancias.
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O NisAl apresenta um comportamento anormal do limite de escoamento com o
acréscimo da temperatura até 600°C (figura 3). Esse comportamento, menor para baixas
solicitagbes, ocorre devido ao rdapido endurecimento por encruamento. Esse
encruamento & causado pelo escorregamento com desvio de discordancias em hélice,

mudando de plano de escorregamento, tornando-se menos moveis.

Temperatura °F
230 T 10 W 1830
Adva:*need aliuminidles -1 140
"1 H-\ |
Allay IN-T13C --;__,\\ {' 10

ﬂ\\ ‘L
Nisl +0.28 "\
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7 Y~ g Hastelloy X -«

‘--’“-'ﬂ_
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- ~
o J x
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0

Type 316 stalinless stoel— )
1 )
0 200 400 800 800 1000

Temperatura, °C

Figura 3: Variacio do limite de escoamento coma temperatura para ligas de Ni;Al, duas super-ligas
e a¢o inox 316 *

A comercializagdo dessas ligas ainda é muito pequena, sendo limitada
praticamente para fins de pesquisa >. A principal aplicagdo é na produgéo de autopecas,
como eixo e palhetas de turbocompressores, valvulas de admissdo e escape de gases,
anéis de vedagdo de cilindros, pistées e todas as pecas que exigem resisténcia ao
desgaste e, que necessitem trabalhar em altas temperaturas. Esse material ainda
apresenta superplasticidade em temperaturas acima de 950°C, permitindo o forjamento

de pecas de estruturas complexas.
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1.3 NiAl

O sistema Ni-Al, contendo de 40at% Ni, come¢a a formar uma fase cristalina
ordenada B2, originada do reticulado ccc. Esse intermetalico NiAl apresenta um maior
potencial em relag&o ao Ni;Al para aplicagdes em altas temperaturas devido ao ponto de
fusdo mais elevado, & densidade menor e ao modulo de Young maior, acrescentando,
ainda, excelente resisténcia a oxidagéo em altas temperaturas'. Para utilizagdo como
material estrutural, o NiAl apresenta problemas como a sua baixa ductilidade a
temperatura ambiente, baixa resisténcia mecanica e fluéncia a alta temperatura. Os
monocristais apresentam razoavel ductilidade em compressdo mas, ambos os
monocristais como os policristais, sdo frageis em tragdo a temperatura ambiente. A
baixa ductilidade do NiAl deve-se a baixa quantidade de sistemas de escorregamento. O
NiAl apresenta um agudo crescimento na ductilidade acima de 400°C e se torna muito
ductil acima de 600°C. O limite de escoamento decresce com 0 aumento de temperatura

em qualquer posicdo. A figura 4 mostra as estruturas cristalinas das duas fases

intermetalicas estudadas

B2
O
L
®
A
A

O Ni
@ A

Figura 4: Estrutura cristalina das fases Ni;Al (L1,) ¢ NiAl (B2) !
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2. O DIAGRAMA DE FASES Ni — Al

O diagrama de fases Ni-Al usualmente aceito consiste em duas solucdes
terminais de estrutura cfc (Al) e (Ni) e de fases intermetdlicas NizAl, NiAl, Ni,Al;, NiAl; e

NisAl;. O diagrama de fases estd apresentado na figura 5.

Peso, % de Ni

0O 10 20 30 40 50 80 70 80 90 100
labo 4 !I 1 T L T L a2 JI FA-eE 1 L Il t
] °c
1800} 4
1400 - L
o h
o
©
j
2 2004 4
w 1200
| 4
Qo
o
E
@ ]
F 1000 L
5
800 680,452 3
Z 839.9°¢
600} 1
400 A ey T T T MR | T T T
0 10 20 30 40 50 80 70 80 80 100
Al at % Ni Ni

Figura 5: Diagrama de Fases Ni-Al *

As principais reacbes com suas respectivas temperaturas estdo na tabela 1. A

relagao entre as fases, composicdo e estrutura cristalina destas estdo presentes na

tabela 2.
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Tabela 1- Reagdes no sistema Ni-Al avaliado

Reacgio ﬁ?rrg)sofs;geé: ielsly ¢ Temperatura °C gggﬁie

L <> Al 0 660,452 Fuséo

L <> NiAl; + Al 2,7 25 0,11 639,452 Eutética

L + NizAl; <> NiAl; 15 36,8 25 854 Peritética
L + NiAl <> NiyAl; 26,9 42 40 1133 Peritética
L <& NiAl 50 1638 Congruente
NiAl + NisAl <> NisAl; 60,5 73 66 700 Peritetéide
L + NiAl <> NizAl 745 69,2 73,8 1395 Peritética
L <> (Ni) + NisAl 75 79,8 74 1385 Eutética

L <> Ni 100 1455 Fuséo
Tabela 2 - Fases: composigdes e estruturas cristalinas ¢

Fase Composigao (at% Ni) Estrutura Cristalina
(Al) 0a0,11 A1

NizAl 25 D044

NizAl; 36,8a41,5 D543

NiAl 42 a 69,2 B2

NisAls 64 a 68 |

NisAl 73a76 L1,

(Ni) 78,8a 100 A1
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A solubilidade do Ni no Al é muito limitada, diminuindo de 0,11at% Ni na
temperatura eutética para 0,01at% Ni a 500°C. O Ni dissolve Al em solugdo sélida até
um maximo de 21,1 at% na'temperatura eutética de 1385°C da parte rica em Ni .

Na parte rica em niquel, tem-se a presenca das seguintes fases: Ni (y), NisAl (),
NisAl; e NiAl (B). .A fase Ni (y), A1(cfc), é estavel na faixa de composicdes 100 — 78,8
at%Ni. A fase NizAl (') L1 (cfc), apresenta estabilidade na faixa de composi¢bes de 76
a 73 at% Nia25°C ©.

Na solugdo de Ni supersaturada os primeiros precipitados de L1, Ni;Al ()
formados s&o coerentes com a matriz cfc ®.

A fase NiAl (B) B2 (ccc) é estavel na faixa de composigéo entre 69,2 — 42at% Ni,
apresentando fus&o congruente a 1638 °C. A fase NiAl com aproximadamente 64at% Ni,
resfriada rapidamente de temperaturas elevadas (1200°C), leva a formacdo de uma
martensita ordenada e maclada °. Essa transformagéo martensitica satisfaz certos pré-
requisitos de memoria de forma: a transformagéo é termoelastica, tanto a fase original
como a martensitica s&o ordenadas e a martensita € internamente maclada ®°. Analises
metalograficas revelaram uma complexa estrutura de agulhas de martensita de
diferentes orientacdes cristalograficas.

Estudos posteriores de difragdo de raios-X e microscopia éptica e eletrénica
mostraram a presenca de regides com um super-reticulado de NisAl; em martensita de

AINi (a 64at% Ni).

2.1 PARTE RICA EM Ni DO SISTEMA Ni-Al

A metade rica em niquel do diagrama de equilibrio caracteriza-se pela presencga
das reagBes peritéetica, formadora da fase v (NizAl), e eutética, onde ha a formagao das
fases y' (NisAl) e y (Ni). De acordo com o diagrama de fases aceito atualmente pela

ASM, o ponto peritético ocorre a uma concentragdo menor de Ni que o ponto eutético.
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A reag@o eutética L — y + v/, com composi¢do 75 at% Ni e & temperatura de
1385 + 1°C, foi estabelecida por Alexander et a/ ®’ (figura 6) e confirmada
posteriormente por Floyd e Schobel et al ¢, através de raios-X e exame metalografico

das ligas fundidas.

L + B (NiAl) < v’ (NisAl) Peritético

L <> 7 (NisAl) +v (Ni) Eutético

Porém, segundo Schramm '°

, @ reagéo peritética ocorre com uma concentragéo
maior de Ni que a eutética, formando as fases B e y. O diagrama proposto por

Schramm, com a reagéo eutética L — B + v’ ocorrendo a 1360°C, foi comprovado por

" 12

Bremer "', Verhoeven (figura 7), utilizando ensaios DTA, difragdo de raios-X,
microscopia optica e de transmissdo e experiéncias de solidificagdo direcional. Pelo

diagrama modificado as reagées se apresentam da seguinte forma:

L +y (Ni) <> y* (NizAl) Peritético

L < B (NiAl) + ¢’ (NizAl) Eutético

A tabela 3 mostra alguns valores de composi¢cdo e temperatura obtidos na

literatura para as reagbes eutética e peritética.

Tabela 3 — Temperaturas e composigées das reagbes eutética e peritética, para a

parte rica em Ni do sistema Ni-Al 12

Temperatura °C Composicéo at% Ni
Referéncia Peritético Eutético Peritético  Eutético
Nash ® 1395 1385 745 75
Hilpert 12 1372 1369 76,2 75,2
Bremer "' 1365 1362 77 75,7

Verhoeven ? 1383 1380 77 75,5
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Figura 6 : Parte do diagrama Ni-Al préximo ao Ni;Al, segundo a2 ASM

Figura 7 :

Temperatura®c
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Diagrama Ni-Al, parte rica em Ni, proposto por Verhoeven

10
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Para a determinagdo da sequéncia de solidificagido das ligas hipereutéticas (76-

77at% Ni), de acordo com Verhoeven 23

e Bremer "', tem-se a precipitagdo de y puro,
ocorrendo uma transicdo para o y'. Essa transigdo aparece como uma pequena regido
com bandas de y e y'. Forma-se uma e;trutura eutética (agulhas de B numa matriz de y')
pelo liquido ainda n&o reagido. Para as ligas hipoeutéticas (73 at% Ni), a solidificacdo
comeca com a precipitacdo de fase B, com formagéo posterior de estrutura eutética
lamelar B + y’, que n&o cresce muito. Temos, novamente, a precipitacio de p puro. Essa
sequéncia gera uma estrutura com lamelas de B e de constituinte eutético. Tem-se
apenas a precipitacdo do eutético para ligas entre 74 e 75 at% Ni.

Nourbakhsh & Chen' propuseram que altas velocidades de resfriamento
proporcionam a formagéo de um eutético metaestavel B + y, com a supress&o da reacédo
peritetica, de formac&o da fase y’ (figura 8). O tratamento térmico posterior reverteu o
quadro de metaestabilidade, pela formagdo da fase y’ a partir da fase y supersaturada,

ate atingir as fases previstas no diagrama Ni- Al da figura 6.

Peso%Ni
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1000 [T
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Figura 8 : Diagrama de equilibrio proposto por Nourbakhsh & Chen. Com o aumento da velocidade de
resfriamento, ocorre a formagfio de um eutético metaestivel representado pelas linhas pontilhadas
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3. OBJETIVOS

O objetivo desse estudo é a verificagio da posigao relativa das reacdes eutética e
peritética, envolvendo as fases B (NiAl), v (NisAl) e y (Ni), que apresenta controvérsias
na literatura quanto a composi¢do e temperatura. O diagrama sera estudado através de
difracdo de raios-X, ensaios DTA com velocidades de resfriamento variando de 20°C/min
a 0,1° C/min, metalografia das ligas entre 60 e 80 at% Ni no estado bruto de

solidificac@o, metalografia das ligas apds realizagdo do ensaios DTA e microanalise por

EDS no M.E.V de algumas ligas estudadas.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

Foram preparadas dez ligas de Ni-Al por fusdo a arco, em lingotes de
aproximadamente 12mm de didmetro por 35mm de comprimento, cujas composicdes
estdo indicadas na tabela 4. Utilizou-se Al (99,97%) e Ni (99,99%). As composicdes
foram selecionadas visando o estudo de todas as fases, assim como todas as

sequéncias possiveis de solidificagdo, seguindo os dois diagramas conflitantes.

Tabela 4 — Composigao nominal das ligas estudadas

Amostra At% Ni At% Al
1 - 60,11 39,89
2 64,93 35,07
3 70,04 29,96
4 71,65 28,35
5 74,06 25,94
6 74,85 25,15
7 75,74 24,26
8 76,65 23,35
9 77,46 22,54

10 79,37 20,63
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4.2 DIFRAGAO DE RAIOS-X

Através das informagbes obtidas por difragio de raios-X, pode-se determinar as
estruturas cristalinas e as fases presentes nas amostras. Foi utilizado um equipamento
de difragdo de raios-X Philips, PW 1710, com tens&o de 40kV e corrente de filamento
de 50mA e anodo de cobre. A varredura efetuada cobriu 0 campo de 26 de 20 a 120°
com passo de 0.020 e velocidade de varredura de 1s/passo. O campo escolhido para a
varredura é suficiente para identificar todas as fases encontradas nas amostras, além
dos picos de super-reticulado (100) e fundamental (200). Os parametros relativos aos

difratogramas foram executados em software APD Philips. Um espectro tipico da fase y’

€ mostrado na figura 9.

100007 (111)

8000
(75}
c .
oY) 6000 |
3 .
- (200)
O 4000-
O

2000+ (100) (110) }

i L
o A )
20 25 . 30 35 40 45 50 55

Angulo (26)

Figura 9: Espectro de difragfio de raios-X de uma amostra com 72,8 at% Ni sem tratamento,

onde pode-se observar os picos dos planos da fase y’(Ni;Al) °
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O posicionamento dos picos de difragdo ndo é muito afetado pelo efeito da
ordenagdo da estrutura cristalina, pois as variagdes dimensionais do reticulado sdo
muito pequenas durante a ordenacgdo . Na estrutura ordenada estudada (L12), além da
primeira classe de reflexdes, denominadas raias fundamentais, ha uma segunda classe
de reflexbes menos intensas, denominadas raias de superestrutura. As raias
fundamentais da estrutura L1,, sdo, por exemplo, as raias (200), (111), (311), tipicas da
estrutura cfc. As raias (100), (110), (210), (211), s&o raias de superestrutura e

identificam a presenca da fase v’ (NizAl).

4.3 ANALISE TERMICA DIFERENCIAL

A Analise Térmica Diferencial (DTA) consiste basicamente em medir a diferenca
de temperatura entre um material de referéncia e a amostra estudada, considerando
uma taxa de aquecimento ou resfriamento uniforme. Essa diferenca de temperatura
ocorre devido a mudangas fisicas ou quimicas com a variagdo de temperatura. O
material de referéncia ndo deve sofrer transformagdes na faixa de temperatura a ser

estudada. A figura 10 esquematiza um sistema para DTA.

ANNNNNNNNY

- lu‘mace A
@
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(T.-T, 81
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[ ]

i
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7, —
Figura 10: a)Sistema classico para DTA

b)Fluxo de calor
¢)Curva tipica de DTA, representando um pico endotérmico '°
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Quando a amostra sofre uma transformagéo, pode tanto absorver (endotérmica)
ou liberar (exotérmica) calor. Na fusdo de um material por exemplo, onde temos
absorg¢do de energia térmica para promover a transformagcéo de fase, o equipamento ira
detectar que a amostra esta a uma temperatura inferior a de referéncia, acusando uma
transformacio endotérmica.

A area do pico de tensdo versus tempo é proporcional a éntalpia da reacgdo e 3
massa da amostra. A figura 11, mostra uma curva tipica de DTA, ilustrando quatro tipos
de transicio:

I- Transicdo de segunda ordem (mudanga de baseline);

i Pico causado por uma transformag&o endotérmica: fusio:

- Pico causado por uma transformago endotérmica: reagdo de dissociacédo

ou decomposi¢ao; :
V- Pico causado por uma transformac&o exotérmica: mudanca de fase.
-
|
]
I n m v

Temperaturs do slstoma — 5

Figura 11: Curva tipica de DTA, identificando guatro tipos de transi¢io '¢
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Foi utilizado um equipamento DSC-200, da Netzsch do Brasil. Para todas as
amostras, realizou-se DTA com velocidades de resfriamento de 20°C/min, 10°C/min e
5°C/min, sendo feita uma varredura de 1550°C até 1000°C. Para algumas ligas de
composicéo entre 70 e 77 at% Ni, foi realizado DTA com velocidade de 1°C/min e
0,1°C/min, variando o ciclo entre 10°C acima e 10°C abaixo dos pontos obtidos com
velocidade de 5°C/min. Os dados foram analisados em software do proprio

equipamento.

4.4 ANALISE METALOGRAFICA

As amostras fundidas foram cortadas no ISOMET em dois planos, longitudinal e
transversal, para andlise metalografica. Foi realizada a andlise metalografica das
amostras no estado bruto de solidificacdo e apds a realizagdo do DTA, consistindo

basicamente de :
-embutimento das amostras em baquelite;
-polimento até 1p com diamante;
-ataque com Marble quente (aproximadamente 60°C);
-caracterizagdo da estrutura através de microscopia optica.
Algumas amostras também foram caracterizadas através de microscopia

eletronica de varredura, com realizagéo de microandlise por EDS para identificagdo das

fases presentes.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAQ
Os resultados experimentais obtidos serdo discutidos separadamente para cada

amostra, através das diferentes técnicas utilizadas.

5.1 RAIOS-X
Foram feitas difragGes de raios-X nas amostras como fundidas para identificagdo

das fases presentes em cada amostra. Os resultados obtidos podem ser observados na

tabela 5.

Tabela 5 — Analise por difragio de raios-X das amostras como fundidas

Amostra At% Ni Fases Presentes
1 60,11 B

2 64,93
3 70,04 B,y
4 71,65 B,y
5 74,06 7. Y
6 74,85 1, Y
7 75,74 Y. Y
8 76,65 Y, Y
9 77,46 A
10 79,37 1Y

A amostra 2 (64,93 at%Ni), apresentou picos fora do padrdo das fases presentes,
ndo sendo possivel a determinagdo das fases por difragdo. Essa amostra tem

composi¢ao na faixa que pode apresentar um super-reticulado de NisAl; em martensita

de NiAl (64 at% Ni).
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5.2 ANALISE TERMICA DIFERENCIAL

A figuras 12, 13 e 14 mostram os ensaios DTA realizados para a amostra 4, com
diferentes velocidades de resfriamento, representando as temperaturas de inicio de

reagao obtidas pelo préprio software do aparelho.

DTA fuving

oo texe \

035
0.30

0.25 / (111365 3°C

0.20 7 f)
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0.05- e s
" [1]1403.3°C

T

T T T T T T T T T
1260 1280 1300 1320 1340 1360 1380 1400 1420 1440
Tempersature ~C

Figura 12: Ensaio DTA para amostra 4 (71,65 at% Ni) resfriada a 20°C/min , mostrando dois
picos exotérmicos, com as respectivas temperaturas de inicio de reacio
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Figura 13: DTA da amostira 4, resfriada a 10°C/min
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Figura 14: DTA da amostra 4, resfriada a 5°C/min

Os ensaios DTA apresentaram de 1 a 2 picos exotérmicos, sendo que, apenas a
amostra 6 (74,85 at% Ni) resfriada a 0,1°C/min apresentou 3 picos. N&o foi possivel a
obteng&o dos picos para as amostras 1 (60,11 at% Ni) e 2 (64,94 at% Ni), pois estas néo
chegaram a fundir até 1550°C, temperatura maxima que pode ser obtida pelo aparelho.

As diferentes velocidades de resfriamento impostas fizeram variar a temperatura
de inicio de reacdo nas ligas estudadas, mas ndo houve uma tendéncia definida de
aumento ou diminuicdo da temperatura. Nota-se, para uma diminuicdo na velocidade de
resfriamento, uma melhor distingdo nos picos obtidos. O numero de picos obtidos foi o
mesmo para diferentes velocidades de resfriamento, com excecdo da amostra 6
resfriada a 0,1°C/min.

Os resultados obtidos para outras composicdes sdo resumidos na tabela 6,
indicando todas as temperaturas de inicio de reagfo obtidas para as ligas estudadas nas

diferentes velocidades de resfriamento.
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Tabela 6 — Resultados determinados por DTA

Velocidade de
Amostra Resfriamento 1 ireacho gaLsiceo Jireacho
°C °Cc °C
(°CImin)
3 20 1421,4 1302,4
70,04 at% Ni 10 14119 1366,5
5 1405,6 1366,5 —
1 1389,0
4 20 1403,3 1365,3
71,65 at% Ni 10 14091 1363,9
5 1388,1 1363,6
1403,9 1365,5
5 20 1373,3 1362,5
74,06 at% Ni 10 1378,7 1363,1
5 13756 13577
1 1368,2 1361,0
0.1 1371,7 1367,3
6 20 1368,7 1359,4
74,85 at% Ni 10 1351,8
5 13557 —
1 1363,2 - —
0,1 1368,0 1366,6 1365,7
7 20 13716
75,74 at% Ni 10 13476
5 1337,7
8 20 1369,8 1358,6
76,65 at% Ni 10 1365,5 1352,3
5 1369,2 13574 —
0,1 1379,5 1366,4
9 20 1379,1 1356,5
77,46 at% Ni 10 1371,2 1359,0
5 1373,9 1363,5
10 20 1392,8 1362,7
79,37 at% Ni 10 1363,9

5 1367,0
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Todos as temperaturas obtidas pela realizagdo da andlise térmica foram
sobrepostas nos dois diagramas conflitantes (figuras 15 e 16), para verificar qual o

diagrama que melhor se encaixa aos resultados obtidos por DTA.

1440 ~

14204 +

1400

1380

Temperatura °C
x

1360

1340

T v v T T T
70 75

at% Ni

Figura 15: Pontos obtidoes por DTA, com diferentes velocidades de resfriamento, sobrepostos ao
diagrama proposto pela ASM °
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Figura 16: Pontos obtidos por DTA, com diferentes velocidades de resfriamento, sobrepostos ao
diagrama proposto por Schram '°
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As temperaturas obtidas nos ensaios DTA ficaram mais proximas das
temperaturas do diagrama proposto por Schram, assim como a composicdo em que
ocorre a reagdo eutética. Porém, ao tragar os patamares das temperaturas onde
ocorrem as reagdes eutética e peritética (figuras 17, 18, 19 e 20), notou-se que a reago
eutética ocorre a uma composigdo com maior teor de Ni que e peritética. Isso aconteceu
para todas as velocidades de resfriamento estudadas, mostrando que os resultados

obtidos por DTA sdo mais coerentes com diagrama proposto pela ASM.
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Figura 17: Determinacio do diagrama Ni-Al por DTA a 20°C/min
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Figura 18: Determinagiio do diagrama Ni-Al por DTA a 10°C/min
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Figura 19: Determinacio do diagrama Ni-Al por DTA a 5°C/min
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Figura 20: Determinacio do diagrama Ni-Al por DTA a 0,1°C/min
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Para velocidade de resfriamento de 0,1°C/min, a diferenga entre os dois patamares

ficou em torno de

1,5°C. Além disso, observou-se um pequeno aumento nas

temperaturas da reagdo eutética e peritética em relagdo as outras velocidades de

resfriamento utilizadas.
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As temperaturas das reagbes eutética e peritética e a composi¢do do liquido
nessas reagdes foram determinadas graficamente. Os resultados sio mostrados na

tabela 7.

Tabela 7 — Temperatura e composigdo determinadas por DTA do sistema Ni-Al na

parte rica em Ni

Velocidade de Composigdo Composigio Temperatura Temperatura
resfriamento  do peritético  do eutético do peritético do eutético
(°Ci/min) at% Ni at% Ni °C 2C
20 75,4 75,7 1364 1360
10 74,8 75,4 1365 1355
5 75,0 75,5 1364 1359
0,1 75,3 75,6 1367 1365,5

Nao foi possivel estabelecer uma ligacdo das velocidades de resfriamento
utilizadas com a composi¢do e a temperatura das reagdes invariantes. A 0,1°C/ min tem-
se a menor diferenga de composi¢éo e temperatura das rea¢es estudadas.

As amostras utilizadas para os ensaios DTA, foram cortadas dos lingotes como
fundidos. Apesar dos lingotes apresentarem uma certa homogeneidade, como a amostra
utilizada para o DTA era muito pequena, pode ter havido uma pequena variagao na
composigdo, suficiente para alterar os valores obtidos.

Foi, entéo, utilizada uma média dos valores obtidos acima, assim como a média
das temperaturas da primeira e segunda reagdo nas diferentes velocidades de
resfriamento (tabela 8), para construg&o do diagrama de fases Ni-Al na parte rica em Ni

(figura 21).
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Tabela 8 — Média das temperaturas e composigoes obtidas por DTA

Composicdo do Composicdo do Temperatura do Temperatura do

peritético at% Ni  eutético at% Ni peritético °C eutético °C
751 75,5 1365,6 1359,9
1420 -
1410 . + Média da 1* reagfio
.. H ]
14004 0 Meédia da 2* reagéo
1390 -~
1380
1370
] 8|
1360 ~
1350 -
1340 -
1330 -
| v i ' | N 1 ! | ! |
70 72 74 76 78 B0

at% Ni

Figura 21: Diagrama de fases Ni-Al, representando a média dos pontos obtidos por DTA
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5.3 ANALISE METALOGRAFICA

Atraves da microscopia 6ptica, tentou-se caracterizar as estruturas internas das

27

amostras, assim como determinar suas respectivas fases. As micrografias da figura 22,

mostram as ligas de 60,11 at% Ni a 74,85 at% Ni, como fundidas.

a v vty N G
Amostra 5 - 74,06 at% Ni Amostra 6 - 74,85 at% Ni

Figura 22: Micrografias das amostras de 1 a 6 como fundidas
Aumento: 100x
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A amostra 1 (60,11 at% Ni), como determinado anteriormente por difracdo de
raios-X e DTA, apresentou apenas a fase B. A diferenca observada na coloragdo das
dendritas, vem da variagdo do ataque com a composicgéo local.
A amostra 2 (64,93 at% Ni) apresentou algumas regiées com formagdo de uma
estrutura martensitica (figura 23), observada por Nash ¢ e Au®. Provavelmente, os picos
de difragdo de raios-X obtidos para essa liga, diferentes do padrdo da estrutura B2 da

fase B, foram causados por essa estrutura.

Figura 23: Amostra 2 (64,93 at% Ni), apresentando estrutura martensitica
Aumento : 200x

A amostra 3 (70,04 at% Ni) apresentou a formagdo de uma fase B primaria
dendritica, com a precipitacdo posterior da fase y. Através do liquido remanescente,
tem-se a reago peritética L + B — y’. N3o se observou a formagdo de um constituinte
eutético, informagdo coerente com o diagrama proposto pela ASM.

As ligas 4 (71,65 at% Ni) e 5 (74,06 at% Ni) apresentaram a mesma sequéncia
de solidificagdo. Com o aumento do teor de niquel notou-se uma diminui¢cdo do
constituinte primario B, assim como um aumento da fase continua y. Na figura 24, tem-

se a amostra 5 observada no MEV.
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Figura 24: Amostra 5 (74,06 at% Ni), apresentando constituinte primiério p} e fase continua y’.
Imagem de elétrons secunddrios.

A fase B nd@o apareceu nas andlises feitas por difragdo de raios-X para as ligas 5 e
6 devido a pequena fragdo apresentada nessas ligas. A amostra 6, pelo diagrama
atualmente aceito, ndo apresentaria a formagdo da fase p. Porém, notou-se uma
pequena formagdo de constituinte primario de B, que s6 é possivel, se houver um
deslocamento da composigéo da liquidus no patamar peritético para maiores teores de

Ni. Essa informagéo foi confirmada com a realizagdo de microanalise por EDS nas

amostras 5e 6.

As ligas de 7 (75,74 at% Ni) a 10 (79,37 at% Ni), apresentaram constituinte

eutético entre as fases y e y. As micrografias da figura 25 mostram essas ligas como

fundidas.
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Figura 25: Micrografias das amostras de 7 a 10 como fundidas
Aumento: 100x

Essas amostras apresentaram uma diminuicdo do constituinte eutético com o
aumento do teor de niquel. A distingdo das fases y e ¥’ no eutético & de dificil percep¢ao
através de microscopia 6ptica @ pequenos aumentos.

O ataque utilizado deixa a fase y um pouco mais escura em comparagéo com a
fase y'. Nota-se, para as amostras 8 (figura 26), 9 e 10 um aumento do fase primaria y
na forma dendritica. A fase eutética ficou mais evidenciada na amostra 10 (figura 27).
Tem-se a presenca da fase y nos contornos de anti-fase da fase ordenada Y. Essas

amostras tambeém apresentaram a precipitagéo da fase y' no constituinte primario v.
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Figura 26: Amostra 8 (76,65 at% Ni). Fase primaria y (clara), com precipitaciio de y’. Fase
continua (escura), apresentando constituinte eutético y + y°. Imagem de elétrons retroespalhados

Figura 27: Amostra 10 (79,46 at% Ni). Presenca da fase primiria v e do constituinte eutético
interdendritico y +y*. Aumento: 500x
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A sequéncia da figura 28 mostra algumas micrografias obtidas apds a realizacdo

dos ensaios DTA.

¥ 15

SRR e
Amostra 1?) -79,37 at% NI

Figura 28: Micrografias das amostras apés DTA com velocidade de resfriamento de 5°C/min.
Aumento: 100x
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Para as amostras de 3 a 6, de composi¢cdo variando entre 70,04 at% Ni a 74,85
at% Ni, tem-se a diminuigdo da fase primaria § com a diminuicdo da velocidade de
resfriamento. Para as amostras 5 e 6 resfriadas a 0,1°C/min, a fase p desaparece por

completo. A reacdo peritética L + B — ¥, toma-se mais evidente para menores
velocidades de resfriamento.
Na figura 29, tem-se a amostra 4 (71,65 at% Ni) resfriada a 20°C/min. A

microandlise feita por EDS, indica a precipitagéo de y' no interior de p.

Figura 29: Amostra 4 ( 71,65 at% Ni), mostrando precipitagdo de y’ no interior da fase p

Na amostra 7 (75,74 at% Ni) resfriada a 20°C/min tem-se a presenca apenas da
fase y. Para essa velocidade de resfriamento, a amostra 7 solidifica-se praticamente
ordenad‘a.

As amostras 8 (76,65 at% Ni) e 9 (77,46 at% Ni) apresentaram uma precipitagio
de v’ na fase primaria y, havendo uma fase continua que s6 pode ser observada como

eutetica através de microscopia eletronica de varredura (figura 30).
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A amostra 10 (79,37 at% Ni), resfriada a 20°C/min, ndo apresentou constituinte
eutético como apresentou a liga fundida (figura 31). Houve apenas formagéo da fase y

primaria com posterior precipitagdo de y'.

Figura 30: Amostra 9 (77,46 at% Ni) resfriada a 5°C/min. Tem-se a precipitac¢io da fase
¥’ (escura) na fase y (clara)

4 .._-' :. T
S8 RN, )

Figura 31: Amostra 10 (79,37 at% Ni) resfriada a 5°C/min. Precipitagio de ¥’ em y. Nio
se observou a presenca de constituinte eutético. Aumento: 500x
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6. CONCLUSOES

Nao foi possivel, atraves dos resultados determinados por analise térmica
diferencial DTA, estabelecer uma relag@o entre as velocidades de resfriamento
impostas e a composi¢cdo e temperatura das reagbes peritética e eutética
estudadas. Porém, foi possivel observar a existéncia de dois patamares de
temperaturas distintos, relacionados as reacdes peritética e eutética.

Esses patamares de temperaturas determinados por DTA, nas diferentes
velocidades de resfriamento, indicam a ocorréncia da reagdo peritética
L+ B — v, seguida da reagdo eutética L — y +v. Esse resultado é
coerente com o diagrama de fases atualmente aceito pela ASM. Porém, as
reagbes eutética e peritética ocorreram em temperaturas menores e em
composi¢cbes com maiores teores de niquel.

As micrografias observadas também concordam com o diagrama de fases
atualmente aceito.

A distingdo das fases y (Ni) e y'(NisAl) ndo foi observada em composicbes
proximas a composicdo do eutético para as velocidades de resfriamento

menores que 5°C/min.
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