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RESUMO

A superliga a base de ferro INCOLOY MA 956 é endurecida por
dispersédo de Oxidos e teve sua primeira utilizagdo comercial no inicio
da década de 80. Sua composigdo nominal &€ 20%Cr-5%AIl-0,4%Ti-
0,5%Y20;. E produzida por mecanosintese (“mechanical alloying”),
seguida de extrusdo a quente e recozimento para crescimento
direcional de grdos ("zone annealing”). Apresenta excepcionais
resisténcias mecanicas a quente, a oxidagdo, a carbonetagdo e 3
corrosdo a quente. Possui excelente desempenho tanto em aplicagdes
em altas temperaturas como na temperatura ambiente.

No presente trabalho sdo apresentados resultados de
caracterizagdo microestrutural da liga, apos o tratamento térmico final
que antecede o uso, obtidos com o auxilio de numerosas técnicas
complementares de analise microestrutural, tais como microscopia
Optica, microscopia eletrénica de varredura com microandlise quimica,
microscopia eletrdnica de transmissdo com difracdo de elétrons em
area selecionada e com microanalise quimica, extragdo de precipitados
e difragdo de raios x. Especial atengdo foi dada a caracterizagédo das
particulas de 6xido apds o processamento termomecéanico da liga.

Durante o processamento, as particulas de o6xido de itrio
incorporam elementos de liga, principalmente aluminio, mudando,
portanto, de composigcdo quimica e eventualmente de estrutura
cristalina. Um estudo detalhado, envolvendo a determinagdo de
quantidade, tamanho, distribuigdo, composigdo e estrutura cristalina
das particulas, foi realizado. Estes resultados foram interpretados com
auxilio do diagrama de fases Y,;03-Al0;5. A matriz ferritica foi
caracterizada determinando-se a relagdo de aspecto e a orientagéo
cristalografica (textura) dos grdos alongados na diregdo do eixo da
barra, resultantes do processo de recozimento para crescimento

direcional (“zone annealing”).
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1. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo principal apresentar uma
caracterizagdo detalhada da microestrutura da superliga a base de
ferro INCOLOY MA 956, utilizando-se diversas  técnicas
complementares de andlise tais como microscopia 6ptica, microscopia
eletronica de varredura, microscopia eletrénica de transmissio,
microanalise quimica por dispersdo de energia, extragdo de
precipitados, difracdo de raios x utilizando-se difratdometro e cdmara de
Debye-Scherrer, analises quimicas e medidas de dureza.

Serdo abordados e discutidos alguns aspectos de grande
importancia, tais como a influéncia do tratamento térmico para
crescimento direcional de grdos (“zone annealing”) sobre a
microestrutura da liga e a incorporagido de elementos de liga pelas

particulas de 6xido durante o processamento termomecéanico.
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2. HISTORICO

As primeiras superligas foram desenvolvidas pelos laboratorios
da INCO em Birmingham, Inglaterra, visando a produgdo de
engrenagens de motores a jato. O maior incentivo para a produgéo
destas ligas foi a necessidade de novos materiais, com propriedades
superiores as dos agos austeniticos, para aplicagbes sob altas
temperaturas. Nos ultimos quarenta anos as técnicas de solidificagao
direcional aprimoraram ainda mais estas propriedades.’

A liga MA 956 foi inicialmente desenvolvida e utilizada como
material de alto desempenho para componentes de turbinas a gas
(camaras de combustdo) e sistemas avangados de conversdo de
energia. A combinagdo de boas propriedades fisicas e mecanicas
possibilitou, no final dos anos 80, a utilizagdo da liga em muitas outras
aplicagées industriais em temperaturas elevadas, tais como:
componentes de fornos, leitos fluidizados, queimadores e barreiras
térmicas.? Nesta época a producdo da liga pelo seu principal fabricante
(Inco Alloys International) superava 500 toneladas anuais. Em meados
da década de 90 foi proposta a utilizagdo da liga MA 956 na confecgéao
de implantes cirurgicos, devido a combinagdo de boas propriedades

mecanicas do substrato com a biocompatibilidade da alumina .3
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3. INTRODUGAO

O Brasil jA disp6e de uma indGstria de equipamentos bastante
competitiva. Os projetos atuais de equipamentos freqientemente
especificam, geralmente por exigéncia das matrizes estrangeiras de
seus clientes, materiais resistentes a altas temperaturas e resistentes
a corrosao e a oxidagdo que ndo sdo produzidos no pais. Exemplos
tipicos s&o os agos inoxidaveis duplex, os agos inoxidaveis
superferriticos e as superligas. A produgdo desses materiais no pais
exige a disponibilidade de equipamentos modernos, o dominio da
complexa tecnologia de processamento e, principalmente, um volume
consideravel de pedidos que justifiquem o investimento. Como o
niamero e a geometria (chapas, tubos, barras e outros perfis) de ligas
especificadas nos diferentes projetos sdo em geral muito diversificados
e a tonelagem necessaria pequena, a maioria desses materiais acaba
sendo importada. Por outro lado, esses materiais sdo freqlientemente
usinados, soldados e tratados termicamente no pais. Portanto, o
conhecimento e o dominio da metalurgia fisica dessas ligas especiais
acaba sendo mais urgente para o pais do que suas tecnologias de
obten¢do e processamento.

A superliga Incoloy MA 956 é indicada para aplicagdes em altas
temperaturas, nas indlstrias nuclear, quimica, petroquimica,
aeroespacial e para outros propositos envolvendo condigbes de
operagdo rigorosas, devido a sua excelente resisténcia a oxidagao e a
corrosdo a quente (acima de 1100°C).* Sua boa resisténcia a corroséo
em fluidos fisiologicos sugere, ainda, sua utilizagdo em implantes
cirurgicos, como proteses dentarias ou em joelhos.®

Sua produgdo é realizada por mecanosintese (“mechanical
alloying”), seguida de extrusdo a quente. Mecanosintese (“mechanical
alloying”) é um método utilizado na producdo de materiais compostos

de pds, com microestrutura controlada e alta homogeneidade. O
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processo ¢ baseado na moagem de particulas, onde ocorrem ligagGes
e fraturas sucessivas do material em um moinho de bolas de alta
energia. A mistura deve conter um metal ductil para agir como
aglomerante das outras particulas. °

Para que o processo seja realizado de forma eficiente, as
condigbes de trabalho devem ser rigorosamente controladas, ou seja,
deve-se assegurar o processamento completo dos pdés, assim como o
balango adequado entre as fraturas e ligagées.’

Os poés produzidos por mecanosintese (“mechanical alloying”)
sdo consolidados por extrusdo a quente,
9000C e 11000C.2

Na liga MA 956, esta forma de produgdo visa o aprimoramento

sob temperaturas entre

das propriedades mecéanicas através da obtencdo de uma dispersio de

6xido de itrio, incoerente com a matriz, estavel até mesmo na

temperatura de fusdo da liga.® A Tabela 1 fornece a composigéao

quimica especificada da liga.

Tabela 1 - Composigdo quimica especificada da liga MA 956 (% em

peso)'?
Cc Cr Al Ti Ni Co Cu Y20,
18,5 - 3,75 - 0,20 - 0,30 -
<0,10 < 0,50 < 0,30 < 0,15
21,5 5,75 0,60 0,60

A liga apresenta uma microestrutura inicial composta por uma
solugdo solida de estrutura CCC. A presenga do cromo é responsavel
pelo endurecimento através de solugdo sé6lida substitucional e pela alta
resisténcia a oxidagado. As adigbes de aluminio propiciam uma camada
estavel e aderente de 6xido (Al,03), protegendo a liga da oxidagdo em
1350°C e 1400°C).5"

elementos de liga presentes e suas fung¢des, podemos citar o titanio,

temperaturas elevadas (entre Entre os
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que contribui para a redugdo na quantidade de carbono em solugédo
solida, formando carbonetos tipo MC.

O processamento por “mechanical alloying” e a extrusdao a quente
conferem grdos finos (d < 1pm) ao material, o que resulta em uma boa
resisténcia ao escoamento plastico. A dureza nesta condicdo é
inaceitavelmente alta, assim sendo, essas ligas sdo normalmente
utilizadas na condigéo recristalizada.?

A recristalizagdo ocorre quando metais trabalhados a frio séo
aquecidos a temperaturas suficientemente altas, permitindo a
movimentagdo dos contornos de grédo de alta energia, que buscam a
formagéo de cristais perfeitos.'? Em geral, a recristalizagdo primaria de
ligas metalicas resulta em graos equiaxiais e de granulometria fina."®

A mistura de poOs ocorrida antes da extrusdo influencia no
desenvolvimento da estrutura recristalizada.'® As resisténcias
mecanica e a oxidagdo apresentadas sdo favorecidas pela fina
dispersdo de 6xido de itrio, incoerente com a matriz. Os precipitados
causam endurecimento pelo mecanismo de Orowan.

A liga MA 956 apresenta resisténcia a recristalizagdo, ou seja, o
processo ocorre apenas em temperaturas por volta de 1350°C,
considerada alta, e apresenta duragdo de aproximadamente 1h.'™ A
presengca de dispersbes finas de precipitados (menores que 0,1um)
explica esta dificuldade, pois gera uma certa estabilidade dos
contornos de grdo e subestruturas de discordancias, oferecendo
resisténcia a sua movimentagdo.'®> As particulas dispersas na liga
causam também um acentuado encruamento durante a deformacgéao
plastica, além de influenciarem na nucleagdo e na velocidade de
migragdo das interfaces.'® Um fator considerado benéfico a
recristalizagdo é a forte textura do tipo {111} presente, que favorece o
coalescimento de subgrdos.'” A ocorréncia da recristalizagdo em
materiais processados por mecanosintese se deve a alta energia

armazenada durante o processo.?

10



CARACTERIZAGAC MICROESTRUTURAL DA SUPERLIGA A BASE DE FERRO MA 956

A realizagdo de tratamentos térmicos de recristalizagéo
secundaria, sob acentuados gradientes de temperatura (“zone
annealing”) produz microestruturas estaveis, altamente anisotrépicas,
com grdos muito grandes, com didmetros de até 10mm, alongados e
determinada orientagdo preferencial (textura), garantindo um aumento
na resisténcia a fluéncia, ideal para aplicagbes em altas temperaturas.
A presencga de forte textura do tipo (100) [110] no material, assim como
a fina dispersdo de oxido inibem a nuclea¢do durante o recozimento,
resultando em um ndmero limitado de grdos, que nucleiam somente na
regido central da barra. 1718

Pesquisas recentes®. caracterizaram a microestrutura da liga MA
956, na condigdo como recebido, como sendo composta de particulas
finas a base de itrio e aluminio, contendo algumas particulas maiores
de alumina pura e carbonitretos de titdnio em uma matriz ferritica. A
anélise do tamanho das particulas de é6xido revelaram que o didmetro
dominante das mesmas encontrava-se na faixa de 3 a 60 nm e o
diametro médio encontrado para as particulas foi de 9 nm. Elas foram
identificadas como itrio aluminio tetragonal (YAG — Y3Als042) ou como
itrio aluminio monoclinico (YAM — Y, Al;04). O estudo sobre a
estabilidade térmica da dispersdo de 6xidos na liga INCOLOY MA 956
mostrou que as particulas ndo sdo totalmente estaveis e sofrem
coalescimento durante aquecimento em temperaturas acima de
1150°C.®

Foi observada ainda, na microestrutura inicial da liga MA 9586,
uma distribui¢gdo bimodal de particulas, composta de particulas finas,
com tamanho médio da ordem de 10 nm, uniformemente distribuidas e
espagadas de aproximadamente 100 nm, e particulas maiores com
tamanho médio da ordem de 100 nm.'® As particulas menores foram
identificadas como sendo essencialmente compostas de 6xido de itrio

(Y203), enquanto as particulas maiores seriam de YAIO; (YAP), assim

11
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como compostos a base de aluminio e titdnio, tais como TiN, TiC e

Al,0,.2°

As Tabelas 2 e 3 fornecem algumas propriedades apresentadas

pela liga.

Tabela 2 — Algumas propriedades mecanicas da liga MA 956 '°:

Resisténcia a tracao 650 MPa 94 psi
Tensdo de escoamento 550 MPa 80 psi
Alongamento 9% 9%
Tensado de ruptura a tragao (1000 h)

800°C 98 MPa

900°C 79 MPa

1000°C 67 MPa

1100°C 51 MPa

12
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Tabela 3 — Algumas propriedades fisicas da liga MA 956 °:

Massa especifica a

7.25 g/cm? _
20°C

3 Densidade . 3

7,25 mg/m 0,262 Ib/in
Ponto de fuséao
1480°C 2700 F
Calor e ifi 0°C

469 J/kg. °C alor especliico a 0,112 Btu/lb.F

Coeficiente de
11,3 ym/m. °C 6,25 In/in.F
expansdo a 20°C

Condutividade térmica o
10,9 W/m. °C 76 Btu.in/ft“.h.F

Resistividade elétrica i )
1.31 pQ.m 788 ohm.circ mil/ft

A densidade da liga MA 956, mostrada na Tabela 1, se encontra
em torno de 12% abaixo da das ligas de niquel e é em média, 42%
menor que as de molibdénio.'® A menor massa por unidade de area
gera maior facilidade no manuseio e menores esforgos causados nos
componentes adjacentes as pegas. Além disso, o ponto de fusdo da
liga MA 956 é maior que o das ligas a base de niquel, enquanto seu
coeficiente de expansdo & mais baixo. Estes fatores contribuem para a
excelente estabilidade dimensional em temperaturas acima de 11000C
(2000F).22

As excelentes resisténcias a oxidagdo, a carbonetagdo
(“carburization”) e a corrosdo a quente (“hot corrosion”) da liga se
devem ao alto teor de aluminio presente, formador de uma camada fina
e extremamente aderente de Oxido protetor -alumina (Al,03)-
desenvolvido durante a exposigdo da liga ao ar, em temperaturas em

torno de 1100°C.%2® A camada de 6xido formada é termodinamicamente

13
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muito estavel, protegendo o material do ataque de atmosferas
agressivas mesmo em temperaturas entre 1350°C e 1400°C.°5° A
resisténcia a oxidagao da liga é favorecida ainda pela presenca da fina
dispers'éo de oOxido de itrio. Este efeito pode ser explicado pelo
aumento do transporte de oxigénio, tanto pela formagdo de compostos
a base de itrio nos contornos de grdo da camada de 6xido, bem como
pela diminuigdo do tamanho dos grdos da mesma.?*?%°

As excelentes resisténcias mecanica a quente e a oxidagdo em
temperaturas elevadas da liga MA 956 podem, resumidamente, ser
atribuidas aos seguintes fatores:

i) estrutura de graos grosseiros, favoravelmente orientados e
com baixa densidade transversal de contornos de grao;

ii) dispersdo de oxido de itrio homogeneamente distribuida;

iii) camada protetora de alumina extremamente aderente e

estavel.

14
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4. MATERIAIS E METODOS

O material utilizado neste trabalho foi uma superliga ferritica
denominada Incoloy MA 956, cuja composi¢do quimica foi apresentada
na Tabela 1. As amostras utilizadas tinham de 3g a 5g e foram
retiradas da segdo transversal de barras cilindricas extrudadas com
didmetros de 30 mm e comprimento médio de 300 mm. O pé da liga foi
produzido por mecanosintese, seguido de consolidagdo por extrusdo a
quente para a formagado de barras e finalmente pelo tratamento térmico
de recozimento sob acentuado gradiente térmico ("zone annealing"),
para obtengcdo de grdos grandes, alongados e com a textura desejada.
A barra foi fornecida pelo Dr. W. K. Reick do Instituto de Materiais
(Institut fur Werkstoffe) da Universidade do Ruhr em Bochum (Ruhr-

Universitat Bochum) da Alemanha.

4.1. Analise Microscopica

A observagado e analise microestrutural foi realizada com auxilio
de trés tipos complementares de microscopia: microscopia Optica
(MO), microscopia eletréonica de varredura (MEV) e microscopia
eletrbnica de transmissdo (MET). As analises por MO e MEV foram
realizadas no Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais
(PMT) da EPUSP, enquanto as analises por MET foram realizadas no
Departamento de Engenharia de Materiais (DEMa) da UFSCar, pela
Dra. Andréa Madeira Kliauga.

15
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4.1.1. Microscopia Optica

A microscopia Optica permite a analise de grandes areas e possui
dois principios de funcionamento: por reflexdo e por transmissédo de
luz. O principio baseado na transmissdo & utilizado na analise de
materiais cerdmicos e poliméricos, pois a luz polarizada separa
facilmente as regibes amorfas (isotropicas) das cristalinas
(anisotropicas).

Os metais e semicondutores sdo analisados pelo modo reflexivo,
onde a penetragdo da luz é muito pequena.

Os metais devem ser analisados nos microscépios 6ticos de luz
refletida, pois os foétons de luz sdo absorvidos pelos elétrons livres.
Por outro lado, quando polidos apresentam alta refleténcia.

A resolucdo deste tipo de microscopio é determinada pelo
comprimento de onda da luz visivel (4000 A — 8000 A). Deste modo, é
possivel a observagdo de grande parte dos defeitos cristalinos e de
constituintes maiores que 0,5 pm.?3

Para a analise realizada no microscopico otico, as amostras
foram lixadas utilizando-se lixas de grana 180, 220, 320, 400, 600 e
1000 e polidas com pasta de diamante de 6um, 3uym e 1um. Apds o
polimento, as amostras sofreram ataque eletrolitico utilizando uma
solugdo de 6% em volume de acido sulfarico (H2SO4), durante 5
minutos e 0,5 A. Com o microscopio ético, foi possivel observar os
contornos de grdo da liga MA 956, assim como determinar o tamanho

aproximado destes gréos.

4.1.2 Microscopia Eletréonica de Varredura

A microscopia eletrbnica de varredura permite a analise de

superficies irregulares devido & sua excelente profundidade de foco.

16
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Este microscépio realiza uma analise da estrutura superficial,
baseado em um feixe de elétrons de alta energia que incide na
amostra. Os elétrons podem sofrer aceleragdo entre 2 kV e 40kV e séo
direcionados para uma coluna formada por um conjunto de trés lentes
magnéticas.?® Estas lentes geram um feixe fino de elétrons que
focaliza a superficie a ser analisada.?’ Nas analises realizadas neste
trabalho, os elétrons foram acelerados por uma diferenga de potencial
de 20 kV.

O feixe de elétrons, ao incidir na amostra, causa os seguintes
fendbmenos principais: emissdo de elétrons secundarios, emissdo de
elétrons retroespalhados, absorgdo de elétrons, emissdo de raios x
caracteristicos, emissdo de elétrons Auger e emissdo de luz. Para
cada tipo de emissdo ou sinal pode-se usar um ou mais tipos de
detector. Por exemplo, para detecgdo e analise dos raios x
caracteristicos pode-se utilizar tanto a analise por dispersido de
energia como a analise por comprimentos de onda.

No presente trabalho foram realizadas imagens com elétrons
secundarios e com elétrons retroespalhados em um MEV Cambridge,
modelo Stereoscan 240, instalado no Departamento de Engenharia
Metalurgica e de Materiais (PMT) da EPUSP. A composigdo quimica
das micro-regiGées foram estudadas por meio da analise dos raios x
caracteristicos pelo método de dispersao de energia.

Para a anélise realizada no microscopico eletrénico de varredura,
as amostras foram lixadas utilizando-se lixas de grana 180, 220, 320,
400, 600 e 1000 e polidas com pasta de diamante de 6um, 3uym e 1um.
Apds o polimento, as amostras sofreram ataque eletrolitico utilizando
uma solugdo de 6% em volume de acido sulfirico (H2SOy4), durante 5

minutos e 0,5A.

17
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4.1.3. Microscopia Eletréonica de Transmisséo

A microscopia eletronica de transmissdo permite a analise de
defeitos e fases internas dos materiais, como discordancias, defeitos
de empilhamento e pequenas particulas.

O microscopio eletronico de transmissdo é constituido de um
feixe de elétrons e um conjunto de lentes eletromagnéticas,
encerrados em uma coluna evacuada com pressdo de 10° mm Hg.
Entre os seus componentes, podemos destacar a lente objetiva,
abertura objetiva e abertura seletiva de difragao.

Os elétrons provenientes do feixe atingem a amostra e se
espalham em todas as direg8es. Apds atravessarem a amostra, saem
pela superficie inferior com intensidade e dire¢do controladas pelas
leis de difragdo impostas pelo arranjo dos atomos. A imagem da
distribuigdo angular dos feixes eletronicos difratados é formada pela
lente objetiva e somente os planos quase paralelos ao feixe incidente
contribuem para a Figura de difragéo.

A maioria dos equipamentos utilizados dispde de tensdo de
aceleragdo de até 200kV. As analises foram realizadas em um
microscopio CM120 da Phillips, com tensdo de aceleragdo de 120kV.
As amostras foram preparadas com didmetro de 3mm e afinadas por
polimento mecénico. O polimento eletrolitico foi realizado a uma
temperatura de 5°C, 30V e solugdo composta de 85% de etanol e 15%
de HCIO4 (4cido perclérico).

As andlises por MET foram realizadas no Departamento de
Engenharia de Materiais (DEMa) da UFSCar, pela Dra. Andréa Madeira
Kliauga.
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4.2. Extragdo de Precipitados

Na extragdo de precipitados, a matriz da liga pode ser dissolvida
quimica ou eletroliticamente. A separagdo dos precipitados pode ser
realizada através de filtragdo ou centrifugagédo.?®

Para a dissolugdo da matriz e extragdo de precipitados da liga
MA 956, foi realizado um método quimico, utilizando reagente de
Berzelius. Com base na massa inicial da amostra foram feitos os
calculos estequiométricos para o preparo da solugdo necessaria para
completa dissolugdo da matriz, chegando-se a seguinte composigio
minima: 47,7 g de CuCl,.2H,0, 41,7 g de KCI, 2,9 g de acido tartarico,
22,4 ml de HCIl e 275 ml de agua destilada. A temperatura da solugéao
foi mantida em 40°C durante a extragdo. A solugdo era agitada durante
a extragdao, com auxilio de um agitador magnético, para acelerar a
cinética do processo.

Foi realizada uma pré-extragdo de 20 minutos sob uma
temperatura de 400C para a eliminagdo de possiveis defeitos de
superficie da amostra e uma pesagem posterior. A dissolugdo ocorreu
em aproximadamente 7 horas, aproximadamente, ainda sob o efeito de
agitacdo e aquecimento.

As solugbes foram filtradas a vacuo, atraves de filtro de
membrana de PTFE, com tamanho de poro de 0,2um, previamente
pesado e umedecido com etanol. O filtrado foi lavado com uma solugéo
de 0,25 molar de acido cloridrico e agua destilada. Apds a lavagem o
filtro foi colocado para secar em uma estufa a 100°C durante 6 horas,
sendo novamente pesado ao final do processo.

O residuo extraido foi analisado no microscopio eletronico de
varredura, com analise dos raios x caracteristicos por dispersdo de
energia, e por difragcdo de raios x, com auxilio de uma camara de
Debye-Scherrer e de um Difratdmetro. Além disto, o residuo foi

quimicamente analisado por fluorescéncia de raios x.
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4.3. Fluorescéncia de Raios x

A fluorescéncia é uma analise quimica onde a amostra é
bombardeada com raios x. A radiagdo primaria faz com que o material
emita radiagdo secundaria fluorescente, reconhecida por um
espectémetro.

Este método é baseado no principio de que cada elemento
quimico, ao ser atingido por elétrons com alta energia, emite uma
radiagdo caracteristica que possibilita sua identificagdo. A intensidade
da radiagdo emitida depende do comprimento de onda e da intensidade
da radiagéo primaria do tudo de raios x.2®

Os comprimentos de onda utilizados na analise por fluorescéncia
variam entre 0,2 A a 20 A e a voltagem utilizada, entre 50 kV e 100kV.

O metodo foi utilizado, neste trabalho, para a determinagéio
qualitativa e quantitativa dos elementos quimicos presentes nos
precipitados extraidos da liga MA 956. As analises de fluorescéncia de

raios x foram realizadas no Laboratérios do IPEN.

4.4. Camara de Debye-Scherrer

Este método de analise foi selecionado devido a pequena
quantidade de material disponivel, e a sua forma de po6, pois uma
quantidade entre 1mg e 2mg de p6 ja é o suficiente para a analise.
Para a preparagdo da amostra, pode-se recobrir uma superficie fina de
fibra de vidro com geléia de petrdleo ou cola, e adicionar o p6. Um
outro modo de preparagdo consiste no encapsulamento do p6 em um
recipiente de pequena absorbancia como celofane ou vidro de borato
de litio.?® No presente trabalho, a amostra sofreu encapsulamento em

um recipiente de vidro com paredes muito finas.
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A analise é realizada rotacionando-se a amostra enquanto uma
radiagdo monocromatica incide sobre seus numerosos graos
orientados ao acaso. Cada conjunto de planos atingido origina um
cone de difragdo. Os cones interceptam e impressionam um filme
colocado na superficie interna da camara.

Para a obten¢gdo de maior quantidade possivel de impressdes no
filme, foi utilizado o tubo de molibdénio para a realizagdo da analise.
Este elemento foi selecionado devido ao pequeno comprimento de
onda da sua radiagdo ka (A = 0,71073 A).

A camara de Debye-Scherrer utilizada foi uma Rigaku modelo
CN1111, com 114,6 mm de diametro, instalada no laboratorio de
difragcdo de raios x da Sec¢do de Caracterizagdo Fisica do IPEN. Os
ensaios realizados tiveram duracao de 5 horas.

As analises de difracdo de raios x foram realizadas no
Laboratério de Difragdo de Raios x do IPEN, no ambito de um estagio,

supervisionado pelo Dr. Nelson Batista de Lima.

4.5. Difratobmetro de Raios x

O principio de funcionamento do difratémetro se baseia na
geracdo de raios x por uma fonte e na incidéncia deste feixe em um
colimador, seguido da amostra a ser analisada.

Durante a analise, a amostra sofre um movimento de rotacgéo,
acompanhado pelo movimento do detetor do feixe, de modo que o
angulo de incidéncia e o angulo de reflexdo do feixe serdo iguais a
metade do angulo de difragdo. A intensidade do feixe difratado é
medido por um contador tipo Geiger, de cintilagdo, ou um
semicondutor.?3

A amostra deve apresentar superficie plana. No caso de pés,

deve ser utilizado um aglomerante amorfo. No presente trabalho foram
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analisadas segles transversais e longitudinais da barra produzida por
mecanosintese de MA 956, além dos precipitados extraidos através da
dissolugdo da matriz e filtragdo a vacuo.

As analises de difragdo de raios x foram realizadas no
difratdbmetro Rigaku modelo GMAX-2000, instalado no laboratério de
difracdo de raios X da Segdo de Caracterizagdo Fisica do IPEN e no
equipamento Phillips modelo MPD 1880 / PW-1720, instalado no
Departamento de Engenharia de Minas (PMI) da EPUSP, com passo
angular de 0,05°, tempo de contagem de 5 segundos e radiagdo de Cu-
Ka.

4 6. Medidas de Microdureza Vickers

O ensaio de dureza é utilizado na especificagdo de materiais,
inclusive para efeito de comparagdo. O método conhecido como
microdureza Vickers consiste na aplicagdo de uma carga em uma
superficie plana da amostra, durante cerca de 18 segundos. O
penetrador utilizado é de diamante e possui o formato de uma pirdmide
de base quadrada, com um angulo de 136° entre as faces opostas.?® A
medi¢do € feita nas diagonais da base da indentagdo causada pela
penetra¢do da piramide sob a agdo de uma carga conhecida.?®

A carga utilizada varia de 1 a 120 kgf. As andlises foram
realizadas com uma carga de 0,3kgf. Os ensaios foram efetuados no
Departamento de Engenharia Metalirgica e de Materiais (PMT) da
EPUSP.
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5. RESULTADOS OBTIDOS

5.1. Analise Microscopica

5.1.1.Microscopia Optica

Foram analisadas amostras das seg¢des transversal e longitudinal
da barra da liga MA 956 produzida por mecanosintese.

Apos a preparagcdo metalografica de uma amostra da segdo
transversal da barra, foram observados graos grandes, com tamanho
médio de aproximadamente 4 mm, em pequenas quantidades,
distinguiveis a olho nu, que diminuem sensivelmente de tamanho na
diregdo periférica do cilindro. Os contornos de grdo apresentam

aspecto serrilhado.

30 mm

Figura 1: Segéo transversal da barra (MO)
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Figura 2: Tamanho de grao na sec¢do transversal da barra (MO)

Observando uma amostra da regido longitudinal da barra,
podemos notar que os contornos de gréo aparecem paralelos uns aos
outros, evidenciando a orientagdo destes grdos paralelamente &
direcdo de extrusédo da barra. As Figuras 2 e 3 evidenciam ainda, a
existéncia de poucos graos, grosseiros e colunares, todos com

tamanhos semelhantes, com alta relagdo de aspecto e orientados.

Figura 3: Segdo longitudinal da barra (MO)
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5.1.2. Microscopia Eletrénica de Varredura

Foi realizada uma analise quantitativa e qualitativa da liga, para
um estudo mais aprofundado da sua composi¢ado quimica. A Tabela 4 a
seguir apresenta os elementos quimicos detectados, assim como a

porcentagem em peso presente.

Tabela 4 - % em peso da liga MA 956 obtida no MEV

Fe Ni Al Cr Ti Si Cu

74,7 0,09 3,8 20,6 0,3 0,37 0,02

5.1.3.Microscopia Eletrénica de Transmissao

A analise do material por microscopia eletrénica de transmisséao
(MET) permitiu identificar uma dispersdo de particulas muito finas no
interior da amostra e observar a densidade de discordadncias presentes
no material. Imagens obtidas por essa técnica sdo mostradas nas
Figuras 4 e 5.

Aparecem particulas presentes em toda a extensdo da liga, sem
que haja nenhuma regido preferencial. Estas particulas apresentam um
diametro médio de 20nm. Os contornos de grdo possuem aspecto

serrilhado, como demonstrado na Figura 6.
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Figura 5: Precipitados dispersos na liga MA 956 (MET)
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Figura 6: Contorno de grao da liga MA 956 (MET)

5.2. Extragao de Precipitados

Os precipitados apresentam coloragdo escura e granulometria
fina. A amostra utilizada para a extragdo de precipitados possuia
massa inicial de 5,9995g. Apos a pré-extragdo a amostra teve sua
massa reduzida para 5,1924g. As massas inicial e final do filtro de
PTFE utilizado foram, respectivamente, 0,0993g e 0,1464g. A diferenca
de massa de 0,0471g representa, em relagdo a massa inicial da

amostra, a presencga de 0,78% (em peso) de precipitados.

5.3. Fluorescéncia de raios x

O residuo extraido apresentou, como esperado, elevados teores

de itrio, aluminio e titdnio, elementos constituintes de compostos
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encontrados em trabalhos que fazem meng¢do a microestrutura do
material na condigdo “como recebido”.?2%2% Os elevados teores de Cu,
Cl e K encontrados podem ser atribuidos a presencga de residuos da
solugdo de Berzelius utilizada na dissolugdo da matriz da liga.

A analise semi-quantitativa baseada no método de parametros
fundamentais indica que o elemento predominante nos precipitados
extraidos da liga é a itria, que aparece em uma proporgdo de 3:1 com

o aluminio, segundo elemento em quantidade.

Tabela 5 — Resultados obtidos na fluorescéncia de raios x. Limite de

determinacgao de 100ug/g. Impreciséo inferior a 10%.

Elemento quimico Porcentagem

presente (%)
Y 13,6
Ti 10,8
Cl 5,1
Al 4.4
K 2,0
Cu 1,8
Si 0,6
Fe 0,4
Ca 0,2
Cr 0,2
S 0,1
Br <0,1
Mg <0,1
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5.4.Camara de Debye-Scherrer
A analise realizada nos precipitados extraidos da liga resultou
em sete pares de linhas nitidamente visiveis, correspondentes aos

seguintes angulos e intensidades:

Tabela 6 — Resultados obtidos na camara de Debye-Scherrer

Par 29 intensidade
1 16.406 baixa

2 24117 baixa

3 25.704 baixa

4 34.211 alta

5 36.052 baixa

6 42.117 média

7 48.978 média

5.5. Difratometro de Raios x

Foram realizadas analises em amostras transversais e
longitudinais da barra de MA 956. As amostras transversais
apresentaram um uanico pico muito intenso, representando o plano
(222). O pico (110) aparece com pouca intensidade, praticamente se
confundindo com a radiagdo de fundo.

O parametro de rede da liga foi calculado como (0,287 + 0,002

nm), apresentando-se de acordo com o parametro de rede da ferrita.
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Figura 7: Difratograma correspondente a amostra transversal da liga

MA 956

Os precipitados extraidos resultaram em 18 picos difratados,

correspondentes a planos de diferentes materiais presentes.
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Figura 8: Difratograma correspondente aos precipitados extraidos da

liga MA 956
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5.6. Medidas de Microdureza Vickers

As medidas de microdureza foram feitas visando determinar a
possivel variagdo de valores ao longo da segao transversal da barra.
N&do houve variagdo significativa na dureza da liga, que se apresentou
como (252,3 + 4,5) HV.
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6. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

6.1. Andalise Microscépica
6.1.1.Microscopia Optica

As chamadas ligas ODS (oxide dispersion strengthening)
produzidas por mecanosintese, sdo diferentes das outras produzidas
por processos convencionais, devido a presenga de dispersoides,
estrutura dos grdos e textura. Originalmente, apresentam tamanhos de
grdo com diametros menores que 0,1ym. Sua resisténcia mecanica é
muito alta devido a grande densidade de discordancias e ao tamanho
de gréo fino (submicrométrico).

Os tratamentos térmicos de recristalizagdo sob altos gradientes
de temperaturas “zone annealing”), fazem com que haja
recristalizagcdo secundaria, gerando grdos alongados. Além disso, a
textura favoravel do material recristalizado melhora a resisténcia a

fluéncia e a fadiga térmica da liga.’

Assim, a presenga de graos
grandes e alongados ¢ resultante da realizagdo de tratamentos
térmicos de recristalizagdo a altas temperaturas (“zone annealing”). O
maior crescimento dos grdos ocorre ao longo da direcdo de extruséo
da barra, ou seja, na diregdo normal ao gradiente de temperatura.?®
Este tipo de estrutura é ideal para aplicagbes em temperaturas
elevadas, pois pode ser orientada favoravelmente a diregao de
solicitagdo e possui baixa densidade transversal de contornos de gréo,
o0 que confere ao material excelente resisténcia a fluéncia.

O fato dos grdos diminuirem sensivelmente de tamanho na
diregdo periférica do cilindro, se deve as menores temperaturas de
recristalizagdo presentes nesta regido, causada pela maior mobilidade

dos contornos de grdo.?’
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O aspecto serrilhado dos contornos de grido se deve a
interferéncia das particulas sobre os contornos de grdo em migragéo,
ou seja, aos precipitados incoerentes com a matriz. Estes precipitados
dificultam o crescimento dos grdos durante o tratamento térmico de

recristalizagdo (“zone annealing”), alterando o formato dos contornos.
6.1.2. Microscopia Eletronica de Varredura

A Tabela 7 a seguir apresenta a comparagdo da porcentagem dos
elementos quimicos detectados na analise por fluorescéncia e no MEV,
utilizando analise por dispersdo de energia. Os resultados encontrados
por ambas as técnicas de analise quimica sdo comparaveis e mostram
que a liga utilizada neste trabalho atende a especificagdo de

composicdo quimica encontrada na literatura.'®

Tabela 7 — comparagao das analises de % em peso da liga MA 956

Elemento quimico Analise por Analise no MEV
fluorescéncia
Fe 72,38 74,71
Cr 21,26 20,62
Al 5,51 3,84
Ti 0,53 0,36
Ni 0,08 0,088
Cu 0,11 0,024
Co 0,11 *
Ni 0,08 0,088
C 0,017 *
S 0,03 *
Y203 * *

* ndo quantificado
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6.1.3.Microscopia Eletrénica de Transmissao

A presenca de particulas distribuidas homogeneamente em toda
a extensdo da liga, sem que haja nenhuma regido preferencial é
resultado do processo de fabricagdo por mecanosintese (“mechanical
alloying”). Na liga MA 956, esta forma de produgdo visa o
aprimoramento das propriedades mecéanicas através da obtengdo de
uma dispersdo de 6xido de itrio, incoerente com a matriz, estavel até
mesmo na temperatura de fusdo da liga.'®

Os diferentes tamanhos das particulas sdo resultantes da reagéo
do oOxido de itreo com elementos quimicos da matriz e do
coalescimento que ocorre principalmente acima de 1100°C, onde os

dispersdides maiores crescem, incorporando os menores.’

6.2.Fluorescéncia de raios x

Os resultados obtidos indicam que os precipitados extraidos séo,
em sua maioria, compostos formados por aluminio e itria. Particulas
finas de Y03 podem ser ligadas ao aluminio através de colisdes
mecanicas.?® Estudos baseados no diagrama de fases Al,03-Y,0;
apresentado na  Figura 10, detectaram a  existéncia de
aproximadamente vinte compostos diferentes obtidos por precipitagao
de nitratos e de fundidos. Trés destes compostos cristalinos sio
considerados mais estaveis: Y4AI;09 (YAM — yttrium aluminum
monoclinic), YAIO3 (YAP — yttrium aluminum perovskite) e Y3Als04,

(YAG — yttrium aluminum garnet).3°:3"
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Fig. 9264—System Y203-Al20a.

Figura 9: Diagrama de fases Al,03-Y,03 *’

O YAIO3 (YAP — yttrium aluminum perovskite) pode ser
encontrado na forma hexagonal e ortorrGmbica, e se trata de um
composto metaestavel, cuja faixa de estabilidade se encontra entre
1600°C e 1835-1875°C. Sua fase cristalina pode ser obtida sem
aquecimento, pelo método da mistura em um moinho de bolas, por
exemplo, onde as particulas do aluminio e da itria sdo fraturadas pelas
colisbes, e passam por um processo de caldeamento. A energia
mecanica empregada no processo nao soO reduz a formag¢do de 6xidos
indesejaveis como favorece a cristalizagdo de complexos Y-Al-03%°

A formacgédo da fase YAIO; (YAP - yttrium aluminum perovskite)
ortorrdbmbica se da a partir de fases intermediarias de YAIO; (YAP —
yttrium aluminum perovskite) hexagonal, Y4AlI;09 (YAM - yttrium

aluminum monoclinic) e Y3Als042 (YAG - yttrium aluminum garnet),
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submetidas a altas temperaturas (1500°C) durante 24 horas,

aproximadamente.3?

6.3.Camara de Debye-Scherrer (Difragdao de raios x)

Os pares de linhas nitidamente visiveis na analise dos
precipitados extraidos indicaram a presenga de Oxido de itrio e
aluminio e estrutura ortorrémbica (AlYO3 - JCPDS # 33-0041).

6.4. Difratometro de Raios x

Foram realizadas analises em secgbdes transversais e
longitudinais da barra da liga MA 956. As amostras transversais
apresentaram um unico pico muito intenso, representando o plano
(222). O pico (110) aparece pouco intenso, praticamente se
confundindo com a radiagdo de fundo. Estes resultados indicam que os
planos (111), paralelos aos planos (222), encontram-se
predominantemente orientados paralelamente a segdo transversal da
amostra. Como a diregdo [111] & perpendicular ao plano (111) e a
amostra é uma barra (e ndo uma chapa), pode-se supor que o material
possui uma acentuada textura de fibra do tipo <111>, orientada
paralelamente ao eixo da barra. A auséncia de outros picos no
difratograma indica uma forte textura do material, que resulta em
excelentes resisténcias a fluéncia e a fadiga térmica.

O parametro de rede da liga foi calculado como (0,287 + 0,002
nm), que se apresenta de acordo com o paradmetro de rede da ferrita
(0,2866 nm), reafirmando a estrutura ferritica da liga.

O difratograma dos precipitados extraidos resultou em 18 picos.

O resultado reforgou a conclusdo baseada nos resultados obtidos na
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cdmara de Debye-Scherrer, de que o oxido predominante possui
estrutura ortorrémbica, ou seja, se trata do composto AIYO; (JCPDS #
33 — 0041). Existem ainda, indicios da presenga de um éxido
monoclinico de TizOs (JCPDS # 40 — 0806), cuja confirmacgdo pode vir

de pesquisas futuras, mais aprofundadas.
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7. CONCLUSOES

A superliga a base de ferro INCOLOY MA 956 pode ser
classificada como sendo um material tipicamente
oligocristalino, possuindo uma microestrutura caracterizada
pela presenga de grdaos muito grandes, alongados e de
contornos serrilhados, com alta relagdo de aspecto e
orientados paralelamente a diregcdo de extrusdo. O material
possui ainda, uma acentuada textura de fibra do tipo
<111>, orientada paralelamente ao eixo da barra. Estas
caracteristicas s&o resultantes do tratamento térmico para
crescimento direcional de grdaos (“zone annealing”),
realizado apdés sua fabricagdo por mecanosintese
("mechanical alloying”), seguida de extrusdao a quente.

A composigdo quimica dos elementos metdalicos presentes
no material utilizado neste trabalho atende a especificagao
encontrada na literatura.'® A quantidade de Y,Os;,
determinada pela extragdo de precipitados é compativel
com a especificagdo. Como resultado da mecanosintese, as
particulas dispersas na matriz metalica encontram-se
uniformemente distribuidas.

A presenca da fina dispersdo de 6xido permite a retengéao
das propriedades mecanicas da liga em niveis utilizaveis
até elevadas temperaturas, tal como mostrado na Tabela 2,
pelos dados de tensdo de ruptura a tragdo para 1000 horas.
A resisténcia mecanica da liga nao diminui
significativamente entre 870°C e 1100°C. Este
comportamento é tipico dos materiais endurecidos por
dispersdo, sendo muito benéfico no que diz respeito a
confiabilidade de componentes que operam sob condigdes

variaveis.?
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Durante o processamento termomecénico, as particulas de
oxido de itrio incorporam elementos de liga, principalmente
aluminio, formando compostos estaveis no sistema Y,O;-
Al;0O3. O 6xido predominante possui estrutura ortorrébmbica,
ou seja, se trata do composto AIYO; (JCPDS # 33 — 0041).

O parametro de rede da liga foi calculado como (0,287
0,002 nm), e se apresenta de acordo com o pardmetro de
rede da ferrita (0,2866 nm), reafirmando a estrutura

ferritica da liga
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