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Resumo

Compositos de matriz intermetdlica (CMI) oferecem uma interessante combinacdo de
propriedades fisicas e mecénicas, distintas das suas fases constituintes, tal como alta
tenacidade a fratura dos metais acoplada a baixa densidade e alta resisténcia mecéanica dos
compostos intermetdlicos. O presente trabalho abrangeu a investigacdo de ligas eutéticas do
sistema Ni-Al-V. Como objetivo principal foi estabelecido a investigacdo da microestrutura
de solidificacéo e as caracteristicas de morfologia no tocante as condicdes de solidificacdo. A
caracterizacdo das amostras, além da microscopia Optica, incluiu o emprego das técnicas de
analise térmica e de difracdo de raios-x. Os resultados obtidos indicam que eutético pseudo-
binario NiAl-V € do tipo regular com estrutura lamelar como morfologia predominante. Além
disso, foi observado que as fases primarias exibem tendéncia para crescimento néo-facetado e
gue afase aV é afase de crescimento preferencial nesse sistema. Em adicdo, o ponto de fusdo
e a composi¢do eutética foram determinadas com exatidao.
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1. INTRODUCAO

A necessidade de elevar temperaturas de operacdo tem subsidiado pesquisas visando o
desenvolvimento de materiais capazes de suportar temperaturas de trabalho proximas a
1.500°C, e esses estudos indicam que uma possivel alternativa seria a utilizagdo de ligas
metalicas congtituidas essenciamente por compostos intermetdlicos [Aikin, 1997]. Isso
poderia sugerir a utilizacdo unicamente de compostos intermetalicos em fungdes estruturais, 0
gue é inviabilizado pela baixa tenacidade a fratura. Porém, a combinacéo desses compostos
com outros materiais, principalmente com agueles de ductilidade maior, poderia originar um
material compdsito, com propriedades aprimoradas.

O conceito de material compdsito € bastante amplo. A maioria desses materiais consiste
de uma fase envolvida por uma matriz, com o objetivo de obter caracteristicas e propriedades
especificas. Geramente, os componentes ou fases ndo se dissolvem um no outro e podem ser
identificados fisicamente por umainterface bem definida entre eles. Uma das defini¢cbes mais
apropriadas de material compdsito esta ligada a materiais solidos que exibem mistura ou
combinacéo de dois ou mais constituintes, diferentes em forma e composicéo e insollveis um
no outro [Smith, 1990]. Os materiais compdsitos, em funcdo da técnica de obtencéo
empregada, podem ser de dois tipos, quais sgam: "in-situ" e "ex-situ". Os materiais
compédsitos "in-situ" sdo sistemas polifasicos onde o elemento de reforco é sintetizado
juntamente com a matriz, durante a obtencdo do produto final, como no caso de uma
transformacdo eutética. Esse fato contrapfe-se com os materiais compdsitos "ex-situ”, onde a
fase de reforco € sintetizada separadamente e em seguida, inserida na matriz em um processo
subsequiente, como nas técnicas de infiltracdo ou de consolidacdo de pos [Aikin, 1997]. A
vantagem principal dos compositos "in-situ” € gue na interface entre as fases constituintes do



composito ndo ocorrem reacdes interfaciais, pois a formagdo das fases ocorre, geralmente,
dentro de um equilibrio termodin@mico [Aikin, 1997].

A solidificac8o de uma liga eutética resulta no equilibrio de uma fase liquida com duas ou
mais fases sblidas, em uma condicdo Unica de composicdo e temperatura. Caso tal
transformacéo de fases ocorra em uma condicdo de crescimento direcional, a microestrutura
final sera constituida pelas fases solidas arranjadas de acordo com a diregdo de solidificacéo,
0 que pode levar a obtencdo dos materiais compdsitos "in-situ”" [Galasso, 1967]. Por serem
estaveis do ponto de vista termodindmico, as estruturas eutéticas ndo apresentam reactes
interfaciais entre as fases, e também, na maioria das vezes, a reacao eutética leva a formacao
de compostos intermetdli cos.

Uma avaliacdo junto a literatura sobre os materiais que exibem potencial de emprego em
temperaturas elevadas destaca os aluminetos de niquel, e especificamente o composto NiAl.
Quando comparado com as superligas de niquel, esse composto exibe um conjunto de
vantagens bastante claro, como baixa massa especifica (5,95 g/cm®), alta resisténcia mecanica
em temperaturas elevadas, além de ter temperatura de fusdo acima de 1.600°C. Dentre outras
vantagens valem destacar a elevada condutibilidade térmica (4 a 8 vezes maior que das
superligas) e a elevada resisténcia a oxidacdo. Por outro lado, a temperatura de transicéo
ductil-fragil de compostos NiAl pode atingir, em funcéo de sua microestrutura, valores na
faixa de 350 a 400°C, que é menor que a maioria dos compostos intermetdlicos usualmente
pesquisados para exercer fungdes estruturais. Entretanto, assim como outros compostos
intermetalicos, o composto NiAl apresenta valores extremamente baixos de ductilidade, bem
como baixa tenacidade afratura

Uma maneira de incrementar as propriedades mecanicas do composto NiAl esta ligada a
adicdo de uma nova fase de reforco. No caso de aluminetos de niquel combinados com outra
fase, 0 volume de resultados apresentados recentemente é bastante significativo, como
mostram estudos recentes onde fases intermetdli cas foram combinadas com metais refratarios,
com o objetivo de melhorar a tenacidade a fratura e reduzir a fragilidade em baixas
temperaturas. Porém, em relacdo ao possivel eutético NiAl-V, a pesquisa bibliogréfica
resultou em poucas informacdes sobre esse sistema, destacando-se os trabal hos efetuados por
Cotton e Kaufman [Cotton, 1991] e por Pellegrini e Hutta [1977]. Este trabalho apresenta um
estudo preliminar do sistema Ni-Al-V, visando determinar, com precisdo, 0 ponto de
transformacdo Liquido = NiAl + V, bem como analisar a microestrutura de solidificacdo do
eutético e amorfol ogia de suas fases constituintes

2. AVALIACAO TEORICA DO MODO DE CRESCIMENTO DO EUTETICO
PSEUDO-BINARIO NiAl-V

De acordo com a literatura, a liga eutética do sistema pseudo-bindrio NiAl-V inicia a
solidificacdo em torno de 1.360°C, quando o liquido com 40% em atomos de V transforma-
se, a temperatura constante, em duas fases solidas, aV e BNiAl. Nessa temperatura, a
solubilidade de NiAl nafase aV é aproximadamente 18% em &omos e de aV nafase NiAl é
em torno de 24% em &omos. Durante o resfriamento até a temperatura ambiente, ndo ocorre
nenhuma transformagao, e apenas a solubilidade de NiAl na fase aV decresce para 10% em
aomos, enquanto a de BNiAl na aV para em torno de 7% em &omos. Assim, apds a
solidificagdo a estrutura € composta pelas fases BNiAl eaV.

Segundo a teoria de crescimento de ligas eutéticas regulares [Hunt, 1966], o modo de
crescimento das fases na transformacéo eutética depende da estrutura cristalina e das
propriedades termofisicas das préprias fases, pois elas determinam o fator a, ou sgja
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onde & é a entropia de fusdo, R é a constante dos gases e & é um fator cristalografico com
valor préximo a unidade, sendo a entropia, a Unicavaridvel. De acordo com aliteratura, afase
aV tem baixa entropia de fusdo (7,32 JmolK) e, portanto, cresce de modo ndo-facetado. Por
outro lado, o NiAl é um composto intermetalico ordenado com alta simetria e tais substancias
usualmente exibem altas entropias de fusdo, e consegientemente, modo de crescimento
facetado. Os dados termodindmicos dessas fases, bem como o fator a calculado, séo
mostrados na Tabela 1.

Tabela 1. Dados termodinamicos das fases constituintes do eutético NiAl-V (Darolia, 1993)

Fase AH; (kJ/mol) T (K) AS; (Jmol K) a
\% 15,995 2183 7,32 0,88
NiAl 72,000 1911 37,67 4,52

Observa-se que a entropia de fusdo, e conseqientemente o fator a da fase V, é muito
menor que o da fase intermetalica NiAl. Sendo assim, 0 eutético em questdo seria do tipo
facetado/ndo facetado (f/nf), e portanto, uma estrutura irregular ou regular complexa seria
esperada. Neste momento, cabe sdlientar que o critério de entropia é baseado no
comportamento de materiais puros e ndo envolve nenhum parametro que considere o possivel
efeito de uma fase na outra e vice-versa. Também, a literatura apresenta uma série de sistemas
onde seria esperado um crescimento ndo regular, e na verdade, sdo obtidas microestruturas
orientadas e com distribuicdo de fases bem regular [Elliott 1977].

Quanto a microestrutura regular, podem ocorrer dois tipos de morfologias. lamelar e
fibrosa. O tipo de morfologia depende da fracdo volumétrica de cada uma das fases, sendo
que fragdes volumétricas proximas produzem microestruturas lamelares, enquanto que no
caso contrario, microestruturas fibrosas. 1sso pode ser explicado pelo fato de que no caso de
baixa razéo entre as fracBes volumétricas (<0,3), a energia superficia entre as fases
constituintes € menor para morfologia fibrosa do que para a morfologia lamelar. Nas
estruturas do tipo lamelar, as fases estéo presentes na forma de placas e dispostas umas sobre
outras. Por outro lado, nas estruturas fibrosas, uma das fases, a de menor fracdo volumétrica, é
envolvida pela matriz. Como no eutético em questdo, as fragdes volumétricas de ambas as
fases, calculadas a partir de diagrama de fases, sdo maiores que 0,3, ou sgja 38,6vol% deaV e
61,4vol% de BNiAl, a expectativa é que o eutético é do tipo lamelar, no caso de apresentar
estruturaregular.

3. PARTE EXPERIMENTAL

A parte experimental do estudo preliminar do sistema Ni-Al-V envolveu a preparacéo de
amostras, a solidificacd em um forno a arco voltaico, a andlise microestrutural através de
microscopia Optica, a andlise térmica atraves de andlise térmica diferencia (DTA) e aandlise
através de difracdo de raios-X (XRD).

A matéria-prima para a preparagdo das amostras foram Ni, Al e V de pureza comercial
(99,9% de pureza). O processo de preparacao dos metais pode ser resumido como o corte, a
decapagem e a pesagem na composicdo desgjada. As massas de cada elemento foram
calculadas objetivando obter lingotes com massa de 15 g. No total, foram preparadas oito
amostras com composicoes diferentes, conforme mostrado na Tabela 2. O objetivo foi



investigar as composi¢cdes proximas a 40% de vanadio em &omos, pois, segundo o trabalho
de Pellegrini e Hutta, o ponto eutético ocorre dentro de umavariacdo de2a3% de V.

Tabela 2. Composi¢des nominais das amostras estudadas.

Composi¢éo em peso Composi¢ao em atomos
Liga Al Ni v Al Ni v
1 19,00 41,05 39,93 32,19 31,97 35,83
2 18,32 39,64 42,03 31,15 30,98 37,86
3 17,76 38,92 43,31 30,31 30,53 39,04
4 17,65 38,24 44,10 30,12 30,00 39,86
5 17,77 38,01 44,21 30,29 29,78 39,91
6 16,17 40,16 43,65 28,00 31,96 40,03
7 17,29 37,50 45,19 29,58 29,48 40,93
8 16,97 36,58 46,43 29,07 28,80 42,11

Apbs a decapagem e a pesagem ha composicao desgjada, 0 material foi fundido em um
forno a arco sob atmosfera de argdnio, usando um eletrodo de tungsténio ndo-consumivel e
cadinho de cobre refrigerado com fluxo de agua. O conjunto também possui um sistema de
vécuo e uma reserva de gas argbnio. Apos a etapa de preparacdo das ligas as amostras foram
seccionadas objetivando a andlise das microestruturas em funcdo das condicdes de
solidificagdo. As partes seccionadas foram preparadas pelo polimento mecéanico e atacadas
com reagente de Marble para posterior andlise metalogréfica. A andlise incluiu o estudo da
morfologia e da regularidade da microestrutura por microscopia 6tica.

4. RESULTADOSE DISCUSSAO

A preparacdo das ligas envolveu composicfes que permitiram estudar, aém da liga
eutética, as caracteristicas do sistema NiAl-V na regido proxima a composicéo eutética. Os
resultados obtidos referem-se a caracterizacdo das ligas preparadas em forno a arco, no
tocante a microestrutura e ao modo de crescimento das fases das ligas analisadas.

Em todas as amostras foi encontrada uma estrutura eutética muito refinada. Geralmente,
as microestruturas obtidas eram compostas de dendritas da fase primaria envolvidas pela
microestrutura eutética. Apenas a liga 3, contendo 39,04% de vanadio em &omos mostrou
microestrutura completamente eutética, sem dendritas da fase primaria. Comparando as
amostras, observou-se um progressivo aumento da quantidade de fase primé&ia com o
aumento do vanédio. A analise microestrutural indicou que a composi¢céo exata do eutético é
39% de vanédio em &omos.

Para verificar tal fato, uma amostra com a mesma composicao foi submetida a andlise
térmicadiferencial. O equipamento utilizado foi da marca Netzsch, modelo STA 409C, sob as
seguintes condicBes. atmosfera protetora de argbnio, cadinho de alumina, cadinho de
referéncia (alumina) vazio, temperatura maxima de 1.500°C, e taxas de agquecimento e
resfriamento de 10°C e de 5°C/min. Antes da andlise, as amostras foram limpas em dcool em
ultra som. A andlise realizada com amostras no estado bruto de fusdo visou a verificacdo da
temperatura eutética e das temperaturas de demais transformacgdes de fase. Na determinacao
de temperaturas de transformacao utilizou-se o sistema padrdo “onset”.

O exame pela técnica de DTA revelou picos de fusdo e solidificacdo tipicos de reacéo
eutética, isentos de picos de formacdo da fase priméria, ou segja, picos correspondentes a
temperatura liquidus. A Figura 1 exibe as curvas de aguecimento e resfriamento obtidas
através de DTA sob taxas de 5,0 e 10,0°C/min, respectivamente. A média das temperaturas



dos dois picos de fusdo e dois de solidificacdo mostra que o diagrama pseudo-binario NiAI-V
tem ponto eutético préximo a 1.366°C. Este resultado estd em boa concordancia com os
resultados obtidos por Pellegrini & Hutta (1360°C) e Cotton (1362-1373°C). Cabe saientar
gue o pico de fusdo em 1.370°C refere-se ao primeiro aguecimento da amostra e, portanto, o
contato térmico entre amostra e cadinho ndo estava otimizado, resultando em um valor de
temperatura superior ao correspondente a temperatura eutética, que foram obtidos nos ciclos
posteriores. Além disso, observou-se que o pico referente a transformacéo eutética € bem
definido e estreito, caracteristico de fusdo congruente, ou seja, fusdo em uma Unica etapa, sem
dissociacdo e/ou mudanca da estequiometria inicial. Também, a auséncia de picos aargados
indica que o material analisado € livre de impurezas. As diferencas encontradas entre
resultados obtidos e os da literatura devem-se a repostas diferentes do equipamento a valores
distintos de taxas de aquecimento e resfriamento, o que € previsivel em andlise térmica
diferencial.
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Figura 1. Curvas de aguecimento e resfriamento e de DTA.

Além disso, as amostras com composi¢ao eutética foram submetidas a andlise através de
difracdo de raios-X paraidentificar as fases congtituintes da liga, ou sgja, examinar a possivel
formagdo de outros compostos intermetalicos entre Al, Ni e V, nessa faixa de composi ¢Oes.
Os picos obtidos na andlise estdo apresentados na Tabela 3, junto com angulos e planos de
difracéo do NiAl e do V obtidos da base de dados JCPDS.

A partir da comparacdo entre angulos de difracéo apresentados pela andlise da amostra
com os resultados obtidos junto a base de dados, observou-se que todos picos presentes
pertencem as fases NiAl e V, respectivamente, e que ndo existem picos que poderiam resultar
da formacdo de outros compostos intermetdlicos. Dois picos referentes a fase NiAl ndo
apareceram na anadise, provavelmente porque a amostra ndo foi pulverizada. Essa andlise
confirmou a presenca apenas das fases NiAl e V, o que também confirma a transformagéo
Liquido - NiAl +V.



Tabela 3. Angulos e planos de difragéo das fases BNiAl eaV.

NiAl \%
Angulo 26 Plano Angulo 26 Plano
Andlise JCPDS Andlise JCPDS

30,50 30,95 (100) 42,00 42,77 (110)

44,50 44,34 (110) 61,00 61,16 (200)

- 55,04 (112) 77,50 77,08 (212)

65,00 64,49 (200) 92,00 92,05 (220)
i 73,24 (210)
81,00 81,60 (212)
97,50 97,97 (220)

A observacdo de amostras com composicOes diferentes da eutética, através da
microscopia Optica, permitiu observar a forma de crescimento das fases. De acordo com a
teoria de crescimento de ligas eutéticas regulares [Hunt, 1966], o modo de crescimento das
fases congtituintes na transformacdo eutética determina diretamente a forma da estrutura
resultante. Portanto, primeiro foi observada e analisada a natureza da solidificagdo dessas
fases. As Figuras 2 e 3 mostram as microestruturas de solidificacdo das ligas de composi¢éo
hipoeutética e hipereutética, com formacao das fases primérias BNiAl e aV, respectivamente,
envolvidas por estrutura eutética. E importante salientar que nas micrografias, a fase mais
claraéafase aV, enquanto amais escura, afase intermetdlicaBNiAl.
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Figura 2. Microestrutura da liga hipoeutética. Figura 3. Microestrutura da liga hipereutética.

Pode-se notar que as dendritas das fases primarias solidificam de maneira compl etamente
isotrépica, e que ndo existe direcdo de crescimento preferencial. Esse modo de crescimento é
resultado de um crescimento controlado totalmente por difusdo, onde ndo existe nenhum
obstéculo para a transferéncia de atomos entre liquido e solido, e é tipico para as fases ndo-
facetadas. Quanto a fase aV, tal observacdo esta em concordancia com o comportamento
previsto na andlise tedrica. Por outro lado, o fato que a fase BNiAl também cresce de modo
ndo-facetado € intrigante. A fase BNIAl representa um composto intermetdlico, e tais
compostos, como exibem estruturas complexas e atos valores de entropia de fusdo,
geramente solidificam de maneira facetada. Assm, surge a pergunta: como uma fase
intermetalica com ato valor de entropia de fusdo solidifica de modo ndo-facetado? Uma



explicacdo plausivel € que ta transicBo facetada/ndo-facetada € resultado direto da
interferéncia do modo de crescimento de uma fase no da outra. Ta fenémeno jafoi observado
na solidificacdo de vérios eutéticos, onde uma das fases constituintes € intermetdlica e foi
descrito anteriormente por Elliott [Elliott, 1977].

A investigacdo da microestrutura de ligas de composicdo eutética mostrou alguns
resultados bastante interessantes. Primeiro, mesmo considerando que a solidificagdo ocorreu
em condi¢des de ndo equilibrio, pois a fusdo em forno a arco ndo permite nenhum controle
sob 0 modo de resfriamento do material, as morfologias resultantes mostraram ato grau de
regularidade, com uma orientacéo claramente dependente da direcéo do fluxo de calor durante
a solidificagdo (Fig. 4). Tal comportamento indica que o crescimento eutético em condigdes
de controle de direcdo e de taxa de solidificacdo permitiria obter estruturas regulares,
anisotropicas, e bem alinhadas, denominadas por compdsitos "in-situ”.

Embora a solidificacdo ocorresse em condicdes distintas do equilibrio, e vérias regides
solidificaram sob taxas distintas, a microestrutura da liga com composi¢éo eutética consistiu-
se apenas de um eutético lamelar, sem a presenca de fases primarias (Fig. 5). A partir dessa
observacdo pode-se concluir duas coisas. primeiro, a amostra estava exatamente na

composicdo eutética, e segundo, a solidificacdo ocorreu dentro da zona de crescimento
cooperativo.
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Figura 4. Microestrutura da
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Outro fato bastante interessante que esta relacionado a formagdo da estrutura eutética é
sua forma de crescimento. A andlise de amostras preparadas com composi ¢oes hipoeutéticas e
hipereutéticas revelou que a fase primaria é fundamental na nucleagdo das fases da estrutura
eutética. O fato que a estrutura eutética forma-se com a nucleacdo da fase de maior ponto de
fusdo é citado na literatura por varios autores. Na andlise das ligas com composi ¢coes préximas
a composicao eutética, observou-se que isso realmente acontece, pois afase aV é aprimeiraa
formar nucleos. Quando a fase primaria é o composto BNiAl, ela é envolvida por um filme da
fase aV, e a estrutura eutética é formada a partir dessa fase, como mostra a Figura 6. Por
outro lado, quando afase priméria é afase aV, que é afase de crescimento preferencial nesse
sistema, a estrutura eutética cresce diretamente da superficie dessa fase, a partir do momento
guando sdo estabel ecidas as condigdes para 0 crescimento, isto €, quando o liquido a frente da
superficie da fase priméria atinge a temperatura eutética. A Figura 7 mostra a formagdo da
estrutura eutéticaa partir dafase aV.
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Figura 6. Formacdo da estrutura eutética Figura 7. Formacao da estrutura eutética
apartir dafase BNiAl. apartir dafase aV.

CONCLUSOES

A microestrutura de solidificacdo de ligas eutéticas do sistema Ni-Al-V foi investigada e

apartir dos resultados obtidos as seguintes conclusdes podem ser deduzidas:

1.

2.

> w

6.

O estudo preliminar do sistema Ni-Al-V confirmou a existéncia de transformacéo eutética
Liquido = NiAl + V. O ponto de fusdo e a composicao foram verificadas com preciséo;

O eutético pseudo-bin&rio NiAl-V é do tipo regular com estrutura lamelar como
morfologia predominante, e em condicdes de controle de direcdo e de taxa de
solidificagdo permitiria obter estruturas anisotropicas, e bem alinhadas, denominadas por
compaositos "in-situ”;

As fases primarias exibem tendéncia para crescimento ndo-facetado;

A fase aV é afase de crescimento preferencial nesse sistema.
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