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R E S U M O

Investigou-se a transformando £ — >• em ligas de composigdo próximas a 
50 at%  de Ag no sistema Ag-Cd. A cinética de transformando foi determinada 
por meio das variagóes de resistividade. A observando direta em platina aquecida 
permitiu estudar a mesma cinética reblando outros detallies da transformando.

Comprovou-se a previsdo de J. W. Cahn sobre o parámetro k da equagáo de 
Avrami no caso de reaQoes nucleares nos contarnos de grao e que o valor da ener­
gía de ativaeáo ó constante para temperaturas menores que 150°C. Analisaram-se 
os resultados, que foram confrontados com os dados prévios de D. B. Masson.

1. INTRODUCÁO

As transformagóes que dependem de nuclea- 
gáo e crescimento de fases em sistemas metáli­
cos sao geralmente de difícil estudo. No pre­
sente trabalho investiga-se alguns aspectos des­
tas transformagóes avaliando cinética e energías 
de ativagáo.

No sistema AgCd, na transformagáo 
a superposigáo de urna mudanga de ordem com 
mudanga de fase, produz urna variagáo notável 
de resistividade1; além disso, a baixa tempera­
tura de transformagáo e urna das fases apresen- 
tando atividade óptica (£), simplifica a obser- 
vagáo em platina aquecida2. Isto faz com que 
o sistema seja conveniente para ser investigado. 
A figura 1 mostra o diagrama de equilibrio na 
zona correspondente áquela transformagáo. A 
fase cúbica do corpo centrado é estável acima 
de 440°C (/?) e abaixo de 240°C (/?' ordenada); 
ambas as regioes estáo separadas por urna fase 
hexagonal compacta (£).

A origem da estabilidade destas fases in­
termetálicas foi recentemente discutida por Mas- 
salski e K in g 1 e M assalski4; por ésse motivo 
sómente faremos breve referencia ao tema. Em 
alta temperatura, em fase ¡3 a entropía de vi- 
bragáo tem papel táo importante quanto a or­
dem para a fase p'. Em ambos os casos tam- 
bém é im portante o fator eletrónico. fator que 
ñor outro lado pode ser o único determinante 
da estabilidade da fase £.

(1) Contribuiçâo Técnica n? 0¡5fi. Apresentada an XXT Con­
gresso da ABM; Volta Redonda, julho de

(2) Do Laboratorio de Semieondutores da Faculdade de En- 
genharla, Universidade Nacional de Buenos Aires, Ar­
gentina.

(3) Departamento de Metalurgia, Gerencia de Tecnología. 
Comissâo Nacional de Energia Atómica, Argentina.

(4) Traduçâo do Eng^ Ilenrique P. Rizzo.

A transformagáo £ ^ z ±  /?' foi anteriormente 
estudada por Fraenkel e W olf1. Éstes autores 
mediram por dilatometria alguns dados de ciné­
tica achando-a fortemente dependente da com- 
posigáo. Mais recentemente, M asson5 analisou 
a cinética da reversáo £d —* ¡i' (por se en- 
tende £ obtida por deformagáo mecánica de /?')• 
Masson utilizou raios X e mediu a variagáo de 
intensidade dos picos correspondentes a reflexóes 
das fases presentes, avaliando a energia de ati­
vagáo e as constantes da cinética da reagáo.

% Atóm ico Ag

Fig. 1 — Seeeao do diagrama de 
equilibrio AgCd segundo Ilansen -1.
As flechas indicam a composifáo 

das ligas.

No presente trabalho investigou-se, por me­
dida de resistencia e observagáo microscópica em 
platina aquecida, esta mesma cinética (£ —*• ¡3') 
a partir da fase £ em amostras náo deformadas.
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2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

1. Preparo das ligas — As ligas utiliza­
das foram preparadas com metáis de pureza 
(99,999+%), cedidas pela United Mineral & Che­
mical Corp. (Ag) e pela American Smelting 
(Cd). Pesaram-se cuidadosamente as quantida- 
des adequadas de cada metal, procurando obter 
lingotes de aproximadamente 50 g, que foram 
introduzidos em tubos de quartzo (lavados pre­
viamente com mistura sulfocrómica); néles fa- 
zia-se alternadamente vácuo (aproximadamente 
10~4) e introduzia-se argónio. Finalmente após 
6 lavagens com argónio, fecharam-se os tubos, 
deixando urna pressáo residual de 200 mm désse 
gás, de modo a reduzir a evaporagáo do cádmio. 
Foram rápidamente aquecidos a 980°C e agita­
dos violentamente, para conseguir a mistura ín­
tima dos metáis e finalmente temperados em 
água (18°C) para reduzir a segregagáo5. A se­
guir procurou-se homogeneizar as ligas, manten- 
do-as a 620°C durante 36 horas; pesou-se nova- 
mente e atribuiu-se a perda ao Cd; o erro da 
composigáo assim calculada foi sempre inferior 
a 0,1%.

Desta forma preparam-se ligas de 49,50 e
50,50 at% de Cd, que foram depois deformadas 
(por forjamento rotativo ou em prensas) para 
destruir a estrutura bruta de fusáo e possibilitar 
a laminagáo das mesmas. Essa deformagáo foi 
conseguida gradualmente, evitando superar em 
cada etapa 15%, com recozimentos intermediá- 
rios a 600°C durante 1 hora. A liga com maior 
porcentagem de cádmio (e por ésse motivo mais 
frágil) foi deformada a quente a 600°C; para ela 
empregou-se um banho de sais adequado para 
tal temperatura. A seguir laminou-se a quente 
(600°C) desde aproximadamente 9 mm até 0,7 
mm em 6 passes; a frió (eliminando as pontas 
e polindo a superficie com esmeril de SiC n.° 
120); laminou-se a seguir urna parte de cada 
amostra até 0,4 mm e até 0,2 mm o resto (para 
observagáo metalográfica e medida de resisten­
cia respectivamente). Todas as amostras foram 
finalmente recozidas em banho de azeite de si- 
liconas durante 4 horas a 220"C; mostravam en- 
táo urna acentuada coloragáo rosada, caracterís­
tica da fase /?'.

A composigáo final das amostras foi con­
trolada com auxilio do parámetro do reticulado 
em fase £.

A medida precisa do parámetro do reticu­
lado foi conseguida aplicando-se o método de De- 
bye-Scherrer. Para tanto, aparas muito finas 
da liga em questáo foram introduzidas em um 
tubo pyrex de paredes finas (0  ~  2 mm) e co- 
bertas com algumas gotas de azeite de siliconas; 
em seguida o tubo com as aparas foi introduzi- 
do no banho a 290°C durante 10’. Rápidamente 
se retiraram  as aparas e a ponta do tubo que 
as continha foi quebrada sobre um vaso conten-

do xilol a —15°C, conseguindo-se urna tempera 
perfeita em fase £. Lavagens sucessivas com 
xilol permitiram eliminar o azeite, mantendo-se 
as aparas a —32°C até o momento de serem u ti­
lizadas.

As aparas foram colocadas em capilares e 
irradiadas com tubo de cátodo de Cu. Os pará­
metros do reticulado foram calculados pelo mé­
todo proposto por Massalski e K ing7. Compa- 
rando-se ésses resultados com os obtidos por 
King e M assalski8 para a fase £ déste sistema, 
nao se verificaram mudangas significativas de 
composigáo.

2. Medidas de resistencia — Para a medi­
da de resistencia foram cortadas cintas de 0,8 
mm por 10 cm das láminas mais delgadas (0,2 
mm). Com um equipamento de sóida a ponto, 
fixaram-se dois fios de prata de 0  =  0,4 mm em 
cada extremo das cintas, na forma usual de me­
dida potenciométrica. A resistencia das amos­
tras (á tem peratura ambiente) era de 0,1 ohm. 
As amostras foram montadas em suporte de mi­
ca de forma adequada; o mesmo suporte incluía 
um term opar ferro-constantan justaposto á liga.

Como as ligas Ag-Cd oxidam-se rápidamen­
te ao ar em tem peraturas superiores a 60°C, uti- 
lizaram-se dois banhos de azeite de siliconas 
(Waker AK 100) para o estudo isotérmico da 
transformagáo de fase. A uniformidade de tem ­
peratura alcangada com agitadores mecánicos era 
de ±  0,5°C; a variagáo de temperatura era de 
±  1% no sistema de alta temperatura (300“C, 
controlador “Scharf”) e de ±  0,5 [ ’< no de baixa 
(80-200°C, controlador Term osistor). Termopa- 
res de cromel-alumel colocados nos banhos, per- 
mitiam o registro e a medida da temperatura. 
Para esta última dispunha-se de um registrador 
de seis canais (Renca, 0-10 mV) e um potenció­
metro (Thermospannung kompensator AEG 0,01- 
111,11 mV). Os termopares foi’am confrontados 
com termómetros de mercúrio.

Um potenciómetro K3 L&N possibilitou a 
medida precisa da resistencia da amostra (com­
parando-a com urna resisténcia-padráo L & N de
0,1 ohm ±  0,05%); registrada por sua vez com 
um equipamento Moseley 136 A, de dois canais, 
o que permitiu o registro simultáneo da tempe­
ratura da mesma (a indicagáo da temperatura 
foi controlada com o potenciómetro AEG, já 
mencionado). Urna batería e duas caixas de re- 
sisténcias-padráo (Ruhstrat) constituíam a fon- 
te de corrente constante.

3. Observagóes metalográficas — As amos­
tras para a observagáo metalográfica foram po- 
lidas com alumina na forma habitual e depois 
eletroliticamente. Usou-se para o polimento ele- 
trolítico um método especial,J, que consiste em 
empregar urna solugáo de KCN a 10% com cor-



M E T A L U R G I A  — VOL. 22 — N.° 109 — DEZEMBRO, 1966 963

rente alternada, densidade de corrente de <s> 20 
A /cm 2 e tempo de polimento de 10 a 30 segundos.

A fase £ se observa usando luz polarizada 
em tons que variam do amarelo ao azul brilhan- 
te, conforme a orientagáo. A fase /?' fornece 
urna coloragáo uniforme cinza-azulada.

Para a observagáo metalográfica isotérmica 
da transformagáo foi construida urna simples 
platina aquecida.

da resistencia da fase £. Os coeficientes de tem 
peratura de resistencia sao, a 18°C:

«p = 3,274 . Í O - ^ C “ 1

«c =  1,295 . 10-3 °C_1

-*• T(°C)
Fig. 3 — Curva de resistividade em funcáo da tempera­

tura. Aquecimento e resfriamento.

A temperatura da platina era controlada 
com urn equipamento Scharf ( ±  1%). No mo­
mento de proceder a observagáo retirava-se o 
pistáo e introduzia-se a amostra com urna pinga, 
depositando-a sobre o vidro de fundo; ato con­
tinuo se introduzia novamente o pistáo prenden­
do a amostra. A operagáo requeria menos de 
meio minuto e a am ostra alcangava 95% da 
tem peratura inicial da platina em 20 segundos 
após te r sido colocada. P ara  proceder a rápida 
observagáo do processo, pré-focalizava-se o m i­
croscopio metalográfico (mef. Reichert), esco- 
lhendo as zonas em que aparecessem gráos de 
£ de cór amarelada para aumentar o contraste 
entre £ e ¡3'. A análise dos resultados se fèz 
sobre as ampliagoes das fotografías origináis to­
madas com cámara de 35 mm.

3. RESULTADOS

1. Medida de resistencia — Todas as me­
didas de resistencia foram realizadas com a liga
49,50 a tr/c Ag e como hipótese admitiu-se que as 
variagóes de resistividade sáo diretamente pro­
porcionáis as porcentagens da fase que se trans­
forma.

Na figura 3 observa-se a variagáo de resis­
tencia da amostra com a tem peratura: éste g rá­
fico foi obtido com velocidade de aquecimento 
de sí 0,l°C/min e urna velocidade de esfriamen- 
to de 7°C/min. A linha pontilhada corres­
ponde a extrapolagáo á temperatura ambiente

A variagáo linear em fase ¡i é perfeita até 
aproximadamente 130°C; em temperaturas supe­
riores aparece urna curvatura semelhante ás 
transformagóes de segunda ordem.

A figura 4 mostra de que forma a curva 
R =  f (T) depende da velocidade de aquecimento 
ou resfriamento; em condigóes experimentáis se- 
melhantes, a reprodutividade dos resultados é 
perfeita; os valores de R 1S e R2!>,„ medidos com 
o potenciómetro K3, conservam seus valores em 
ciclos diferentes com um erro inferior a 10"

T i° o
Fig. 4 — Curvas de resistividade em funcáo da tempe­
ratura em diferentes velocidades de resfriamento. O aque­
cimento foi o mesmo para todas as curvas, mantendo-se 

Vj  hora a 290C. 
aquecimento: 1 — 0,loC/min 
resfriamento: 2 — 15»C/min

3 — SO^C/min
4 — Temperado ao ar
5 — Temperado em tetracloreto de carbono

a -15«C

P i stáo

Orificio para termopar

Entrada de 
Argon i o

I sglante 
Termi co Amostra

Ocular

Suporte

Quartzo
Fig. 2 — Corte da platina aquecida.
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O valor da resistencia à tem peratura ambiente 
de urna amostra temperada em tetracloreto de 
carbono (a — 10"C) é idéntico ao obtido por ex- 
trapolaçâo a partir da fase £ (figs. 3 e 4).

A cinética de transformaçâo foi analisada 
por tèmpera desde 290"C até tem peraturas com- 
preendidas entre 80 e 180"C usando banhos de 
azeite. Os limites de trabalho foram fixados: o 
inferior por ser muito lenta a transformaçâo a 
T <  80°C e o superior devido à variaçâo do com­
portamento cinético a T >  150°C. A invarian- 
ça de Rp , bem como as observaçôes metalográ- 
ficas permitem afirm ar que nao existem fenó­
menos de precipitaçâo associada à transformaçâo.

Na figura 5 observam-se os registros típicos 
da cinética de transformaçâo. O tempo de pas- 
sagem de um banho a outro é de aproximada­
mente 3 seg; a amostra alcança 95% de sua tem­
peratura final em 20-30 seg.

Para determinar a constante k  da equagáo 
(1), colocou-se num gráfico a fungáo log ln 
1/1-X =  k log t -  k log r , medindo-se o coefi­
ciente angular (fig. 6).

------- »  t  l i f g j

1
Fie. ü — Gráfico de ln ln ------------  em funeáu de ln t

1 — X
Cinética de transtormaeáo isotérmica.

Urna dispersáo dos resultados de cinética 
nao compatíveis com erros experimentáis, suge- 
riu estudar a influencia dos tempos de recozi- 
mento sobre o valor de k. Os resultados apa- 
recem na tabela I.

TABELA I
Fig. 5 — Isotermas de transformaçâo.

Tempo em í k

5’ 1,49

30’ 1,70

300’ 1,91

Estabeleceu-se como instante inicial de 
transformagáo (t =  0; X = 0) aquéle em que a 
resistencia assume o valor R tj determinado na 
figura 3. De forma análoga procedeu-se para 
determinar o ponto correspondente a 100% de 
transformagáo (R t/íO ñas transformagóes muito 
lentas (80 e 90°C). Por outro lado, verificou-se 
que, ñas transformagóes rápidas, os valores de 
R[¡nai obtidos nos gráficos do tipo da figura 5 
concordam com os avaliados a partir da figura
3, dentro do erro experimental. Do mesmo mo­
do, no caso de transformagóes com um tempo 
de incubagáo prolongado (e portanto com um 
“plateau” bem definido), a resistencia correspon­
dente ao “plateau” é idéntica a R tí da figura 3. 
A cinética dos processos de mudanga de fase 
nos quais o crescimento das partículas está con­
trolado por difusáo podem, em geral, ser repre­
sentados por uma equagáo do tipo 10

X =  1 — exp. [— ( t / r ) k] (1)

onde X  é a fragáo transformada, t o tempo, r e 
k  constantes; k  depende do mecanismo de trans­
formagáo e talvez da geometría do sistema.

Nota-se que os valores de k  aumentam com 
o tempo de recozimento em £. Adotou-se um 
tempo de recozimento standard de 30’ em todas 
as determinagóes posteriores de resistividade. 
Nestas condigóes resultou k s  1,6 a 1,8. Esta 
variagáo de k  náo foi estudada detalhadamente. 
É possível que esteja associada a mudangas de 
tamanho de gráo durante o recozimento e á dis- 
tribuigáo de centros de nucleagáo.

A mesma cinética anterior (fig. 6) foi u ti­
lizada para avaliar a energia de ativagáo.

Recordemos que quando um processo é té r­
micamente ativado, a velocidade de transform a­
gáo é proporcional ao superesfriamento quando 
éste é pequeño e obedece á lei de Arrhenius quan­
do éste é grande
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Os resultados obtidos indicam que se traba- 
lhou na zona de superesfriamento grande, e por­
tante

v =  dX /dt =  A . exp (-Q /R T ) (2)

onde

Q — energia de ativagáo por mol

A = constante.

Para determinar Q basta conhecer a velo- 
cidade de transformagáo em tem peraturas dife­
rentes para urna dada porcentagem de transfor­
magáo e depois avaliar o coeficiente angular da 
reta  que resulta ao representarmos

In v =  In (dX /dt) =  In A — Q/RT (3) 

no sistema de coordenadas In v = f (1/T ).

A condigáo necessària para a validade dessa 
análise é que estados estruturais e processos de 
transformagáo sejam equivalentes quando se 
atinge, a diferentes temperaturas, a porcentagem 
de transformagáo na qual se medem as velocida­
des. Por outro lado, o cálculo de Q a partir de 
valores de v que corresponden! a distintas fra- 
góes transformadas, permite determ inar se há ou 
náo dependencia de Q com a fragáo transform a­
da. Utilizando (3) resultou: Q =  16 ±  0,5 
kcal/mol para 25 e 40% de transformagáo e, 
portanto, neste intervalo, Q independe de X (fig. 
7). A determinagáo da velocidade para valores 
maiores de X náo foi feita, devido aos erros 
experimentáis que aumentam notávelmente.

Os pontos para T >  150°C náo foram toma­
dos em consideragáo para determinar Q, já  que 
o desvio sistemático observado indica que a equa- 
gáo (2) deixa de ser válida e entramos no cam­
po em que influí também o grau de superesfria­
mento.

A independencia da energía de ativagáo com 
a fragáo transformada foi confirmada pela de­
terminagáo de Q medindo-se os tempos neces- 
sários para atingir urna dada porcentagem de 
transformagáo a diferentes tem peraturas:

1 /t =  A exp (-Q 7 R T ) (4)

M. H ille rt12 indicou que se Q =  Q' as ener­
gías de ativagáo, muito provávelmente, sáo inde- 
pendentes da fragáo transformada. Ao calcular- 
mos Q, usando tempos totais de t  =  0 até o tem­
po correspondente a urna dada porcentagem de 
transformagáo, se toma na verdade um valor 
médio desde o comégo da reagáo até aquela por­
centagem; assim, ao compararmos Q' com Q, 
comparamos um valor médio com um valor ins­
tantáneo para um determinado X.

Resultou Q =  Q' (fig. 7), o que parece in­
dicar que Q independe de X.

Finalmente utilizou-se um terceiro método 
para determinar Q, com a vantagem de deter: 
miná-lo para valores de X fixos em um intervalo 
de tem peratura pequeño e assim se evita com­
parar estados estruturais obtidos a temperatu­
ras muito diferentes13.

Medindo sucessivamente as velocidades de 
transformagáo em duas tem peraturas próximas, 
a equagáo (3) fornece:

'o3
Fig. 7 — Logaritmos das velocidades e tempos de trans- 
formacáo em íuncáo do inverso da temperatura absoluta.

d t  )  X:T„

O método consiste em recozer a amostra 
transferindo-a alternadamente entre dois banhos 
isotérmicos a Tj e T2. Registrando-se a varia- 
gáo de resistividade em fungáo do tempo, e as 
tangentes á  curva extrapoladas no tempo em 
que se deu a variagáo de temperatura, nos dáo 
o segundo membro de (5).

Note-se que o erro da determinagáo de Q 
por éste método é fungáo do ángulo entre as 
tangentes e é inversamente proporcional a ele 
(estima-se em I o o erro de extrapolagáo e lei- 
tu ra  do ángulo). Os erros admitidos foram de 
15% ñas duas primeiras determinagóes e de 50% 
ñas últimas (fig. 8).

Dentro do erro indicado, o valor de Q foi 
próximo aos calculados pelos métodos anteriores 
e náo variou ao longo da reagáo (fig. 8).
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t (son- )

Fig. 8 — Gráfico da tensao (em mV) proporcional á re­
sistencia, em funcáo do tempo. A amostra foi tratada 
% hora a 290C  e temperada em tetracloreto de carbono 
a — 18«C. O gráfico corresponde a uma transformacáo 

realizada alternadamente em duas temperaturas.

Uma experiencia análoga à já mencionada 
(tabela I), efetuada em tres temperaturas, mos- 
trou que os valores de Q nao sao afetados pelos 
tempos de revenido em £ ao contràrio do que 
ocorre com k.

dente à liga 49,50 at%  Cd transformada a 100°C. 
A sèrie de micrografias foi tomada nos tempos 
indicados. Na micrografia correspondente a 4 
minutos, nota-se a estrutura resultante de um 
recozimento prolongado a 290°C; « aparece co­
mo graos pequeños (indicados pela letra E). 
Utilizando a microssonda * comprovou-se que as 
composigoes de a e da matriz £ correspondem as 
de equilibrio segundo o diagrama (fig. 1). Com 
F indica-se alguns contornos de grao nos quais 
posteriormente deu-se nucleagáo e crescimento 
de ¿3'.

Nos quadros de 4 min a 24 min assinala-se 
uma partícula de « que permaneceu inalterada 
durante o transcurso da reagáo : « nao toma 
parte na mesma. A nucleagáo de p' também 
náo está associada à presenga de a.

O crescimento se dá com velocidade variá- 
vel conforme as zonas. As velocidades estáo afe- 
tadas pela indeterminagáo do ángulo entre a 
frente de transformagáo e a superficie livre. 
Adotou-se como critèrio de comparagáo, medir 
as velocidades em zonas de morfologia semelhan- 
te  e computar as velocidades médias.

1 min.

•v i

.£

■ &  » ■
r a  vf • i. <■ 4{^||r 

*

W % i

v  ■

JP
o ■

»I
I*
V

" m

L

4 min.

f' j - 1.; S 
'  .*> M c •

y  )

* 4M

J

XO  i

12 m in. 18 min.

9 m in.

m

24 min.
Fig. 9 — Seqüéncia tiplea de transformacáo em platina aquecida. Liga 49,50% 
at Cd usada ñas determinacóes da cinética por resistivldade. Tratada V£ hora 
a 290»C e temperada em tetracloreto de carbono a — 18«C. Transformada a

T =  100«C.

2. 0bS6TV(XQÓ6S 6TYI pldtinCl CLQIKICUÍO — A * Estas determinacóes devem-se ao Dr. C. Libanati. Para 
figura 9 mostra uma seqüéncia típica correspon- realizá-las, foi utilizada a microssonda Cameca da CNEA.
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No caso da figura 9 a velocidade foi esti­
mada em 10“ 2 ¡x./seg.

As figuras 10 e 11 correspondem á liga
50,50 at % Cd. O tamanho de grao é maior e 
nao se observa a fase a. Comparando as duas 
ligas, nao foi notada diferenga na velocidade de 
crescimento de ¡3' em tem peraturas semelhantes.

Na figura 10, no comégo da reagáo obser- 
va-se novamente que as primeiras zonas trans­
formadas sao vizinhas aos contornos de grao e 
pontos triplos. Nem todos os contornos se com- 
portam igualmente durante a nucleagáo: as zo­
nas indicadas por C tiveram um crescimento ini­
cial considerável, crescimento que é menor em 
zonas B e A. Éstes crescimentos relativos, cor­
respondem a tempos de nucleagáo distintos e a 
tipos de faces que limitam as zonas que crescem.

Zonas limitadas por faces planas crescem mais 
lentamente que as limitadas por faces curvas.

Em certos casos, notam-se zonas com um 
crescimento anormalmente rápido. Se comparar- 
mos a figura 10 no estado de 10 min com o 13 
min, isto é evidente em G. Éstes crescimentos 
provém claramente de graos nucleados no inte­
rior do espécime e podem ser acompanhados de 
relevo superficial.

A espessura das amostras era de 100 a 200 /¿ 
e, dado o tamanho de grao observado, existem 
graos que nao atingem a superficie livre e em 
cujos contornos estas zonas podem nuclear-se.

O relevo resulta provávelmente da pequeña 
contragáo que acompanha a mudanga de fase *.

A figura 11 é continuagáo da figura 10, po- 
rém com maior aumento. No quadro de 28 min,

Fig. 10 — Liga 50,50% at Cd. Transformada a T =  120«C.

5 min. 10 min. 13 min.

28 min. 29 min. mjn 34 mjn>

F1g- 11 — Liga 50,50% at Cd. Transformada a T = 120vC.

* Dos trabalhos de Traenkel e W olf1 resulta: A V/V =  — 3 x  10-3
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marca-se a mesma zona D e marcas de relévo 
que correspondem à zona de crescimento (G). 
Os quadros seguintes mostram como o cresci­
mento é diminuido ñas zonas limitadas por re­
levo. Tais efeitos, que se produzem durante o 
crescimento, foram observados e discutidos re­
centemente por Kittl e Massalski na transforma- 
gào p  £ do sistema CuGa 14.

A flecha tracejada em 29 min, assinala a 
diregào de crescimento de um contórno curvo 
com velocidade estimada de 2 a 3 . 10 /x/seg.

Mais detalhes das morfologías seráo. dados 
em outro traba lho15.

Realizou-se urna sèrie de experiencias em 
platinas análogas ás da medida de resistencia, 
com o fito de comparar os valores de Q prove­
nientes de ambos os métodos. Nelas foram em- 
pregados pedagos de liga recortados diretamente 
das amostras utilizadas na medida de resisten­
cias, devido a diferengas notáveis nos tempos de 
reagáo que foram observados usando amostras 
com grande tamanho de grao.

A variagáo dos tempos de reagáo com o ta ­
manho de gráo foi preconizada por J. W Chris­
tian 1G, que deu para o caso presente t  oc D (diá­
metro do gráo) que aproximadamente se com­
prova.

Foram medidas as velocidades de movimen­
to de interfases e os resultados foram represen­
tados de maneira análoga aos da resistividade 
(fig. 12). A reta  tracejada de coeficiente an­

gular Q =  16 kcal/mol corresponde ao valor de­
terminado pela resistividade. Pode-se adotar co­
mo concordantes os dois resultados apesar da 
incerteza ñas medidas em platina aquecida.

4. DISCUSSÁO

1. Valores de k  e a nucleagáo — Os resul­
tados mostram que para a cinética estudada é 
válida a equagáo de A vram i10; os valores obti- 
dos para k  foram de 1,6 a 1,8. O tratam ento 
formal desenvolvido por J. W. C ahn17 fomece 
para a cinética dependente de nucleagáo em vo- 
lume, ñas faces e arestas dos gráos os seguintes 
valores de A;18:

Nucleagáo infinita

Nucleacáo nula (ou saturagáo de 
sitios de nucleagáo). Núcleos já 
existentes estáo distribuidos em

Nossos valores correspondem portanto a um 
caso intermediàrio entre nucleagáo em faces e 
em arestas dos gráos. Por outro lado, observa­
se em platina (figs. 9 e 10) que os contornos 
de gráo atuam efetivamente como únicas zonas 
de nucleagáo de /?', confirmando a validade do 
tratam ento de J. W. Cahn para o caso.

No trabalho de M asson5, os valores de k  
sáo de 1,4 a 4, variando sensivelmente com a 
composigáo. Além disso,

IIX

volume k =  3
arestas k  =  2
faces k =  1

/

Ì
K

170

22

\  Q» 16.000 C/fno/ 

1 / —V
\
\

\

1\

1\
no m °c

\

80

24

'/r X  10
2.6

3
23

Fig. 12 — Logaritmo dos valóres da velocidade mèdia 
de movimento de interfases representado em funcao do 

inverso da temperatura absoluta.

In ln
1 — X

posto em fungáo de ln t, tem pontos de inflexáo 
que correspondem a transigóes nos valóres de 
k; o que, de acórdo com Cahn 16, deveria corres­
ponder a urna evolugáo de nucleagáo infinita a 
nucleagáo nula na última parte da transformagáo.

Masson utilizou em suas experiencias lima- 
lhas de 80 ¡x obtidas por limagem, e como foi 
observado que marcas na superficie induzem nu­
cleagáo 10, a deformagáo nestas limalhas pode dar 
origem a urna diferenga na quantidade e distri- 
buigáo dos núcleos.

Éste efeito é análogo á nucleagáo em con­
tornos de gráo 9. Na figura 13 assinala-se com 
H um risco de polimento, onde se nota que os 
tempos de nucleagáo, proporcionáis aos tama- 
nhos dos gráos de ¡3', sáo menores nos riscos que 
em boa parte dos contornos de gráo.

Do exposto acima, resulta que haveria ñas 
limalhas urna grande quantidade de núcleos in- 
duzidos por deformagáo durante a limagem e náo 
eliminados durante a passagem [3' —* £d, enquan- 
to ñas amostras do presente trabalho sómente 
os contornos de gráo sáo potencialmente sitios 
de nucleagáo.
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Fig. 13 Liga de 50% at Ag durante o aquecimento contendo nucleacáo de /?' em riscos de polimento e
contórno de grao.

Além disso, recorde-se que durante a etapa 
de nucleagáo as diferengas de energia livre en­
tre as fases sao um fator essencial e provável- 
mente existe urna diferenga de energia livre en­
tre  o caso de Masson: £d (deformada) —* p' e o 
presente trabalho: £ —*■ /?'.

Estas diferengas explicam os valores de k  
obtidos num e noutro caso, valores que de acor- 
do com o exposto, resultam de urna diferente 
distribuigáo e números de núcleos.

2. A energia de ativagáo e o crescimento 
— Em outro item já se fez notar os resultados 
concordes entre os valores da energia de ativa­
gáo obtidos a partir da medida de resistividade 
e os medidos a partir de observagáo em platina 
aquecida. A constancia do valor de Q obtido 
por métodos distintos, indica que um só tipo de 
processo comanda a reagáo e resulta das obser- 
vagóes em platina aquecida, que éste processo é 
o de movimento dos contornos de interfase. 
Processos de crescimento de mesmas caracterís­
ticas ao estudado correspondem a um mecanis­
mo controlado por difusáo em pequeñas distán- 
cias durante a qual nao há variagáo de compo- 
sigáo das fases associadas á transformagáo.

Em geral, busca-se comparar com dados de 
difusáo os dados referentes á cinética, para iden­
tificar qual o mecanismo de transferencia que 
controla a transformagáo. Em nosso caso, urna

comparagáo entre energia livre e coeficientes de 
difusáo náo é possível, já  que nao existem ainda 
dados de difusáo apropriados.

Pode-se, no entanto, comparar com alguns 
dados que se dispoem 20:

Ag
Cu

CuZn
Volume

fusáo no sistema AgCd, porém o baixo valor de 
Q indica que poderia tratar-se de urna transfe­
rencia de átomos controlada por difusáo em con­
torno de gráo. Isto também pode justificar-se 
pela pronunciada dependéncia entre a mobilida- 
de com a orientagáo das interfases.

De urna comparagáo de nossos dados com 
os de Masson, resulta que os déste autor sao 
mais altos; assim, por exemplo, para a liga 50 
at% Ag, M asson15 dá um Q =  22,9 ±  0,2 kcal/' 
mol comparado com Q =  16 ±  0,5 kcal/mol 
déste trabalho.

Volume Lim ite de gráo
Q (kcal/mol) Q (kcal/mol)

46 20
47 —

a 42 —

ß 22 —

ß' 31 —

como se nota, valores de Q de di-
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Isto pode indicar que o mecanismo de trans­
ferencia de átomos de urna fase a outra, talvez 
náo se efetue por processos semelhantes. Fa- 
remos urna hipótese sobre a interpretagáo dos 
dois casos, procurando explicar tais divergen­
cias.

Esquemáticamente terem os:

a)
b)

ß'
ß'

ß'

Já  foi mencionado, secgáo 2-H, que prová- 
velmente diferem entre si as energías livres das 
fases consideradas para ambos os casos. Sem 
dúvida essas diferengas de energía livre entre 
as fases náo influem durante o crescimento, só- 
mente sáo importantes as energías de ativagáo.

As diferengas de Q sáo reais, porém deve- 
riam ser realizadas experiencias adicionáis para 
esclarecer o assunto; de outro lado, durante toda 
esta análise admitimos a hipótese de que os mé­
todos de medida usados por nós e Masson sejam 
comparáveis. É urna hipótese razoável, porém 
a rigor deveria ser provada. Urna experiencia 
com raios X semelhante a de Masson, mas com 
pós recozidos em fase £ antes da transforma- 
gáo **, ou estudo da cinética por resistívidade 
e platina aquecida em amostras deformadas, po- 
deriam contribuir no sentido de esclarecer as 
diferengas de Q mencionadas.

5. CONCLUSÓES

Os resultados obtidos permitiram comprovar 
que a transformagáo do sistema AgCd possui as 
seguintes características:
a) A nucleagáo é heterogénea e tem lugar (em 

amostras náo deformadas) nos contornos de 
grao da fase original.

b) A equagáo de Avrami descreve a cinética 
de reagáo de maneira correta e o valor de 
expoente k  desta equagáo foi interpretado 
segundo o modelo de J. W. C ahn10.

c) O crescimento é térmicamente ativado e sua 
energía de ativagáo é constante durante to ­
da a transformagáo e menor que no caso da 
reversáo a ¡í' em £d obtida por deformagáo 
de J3\

Dada a carencia de dados de difusáo, náo 
se pode neste momento apresentar um modelo 
do processo de transferencia de átomos que tém 
lugar na transformagáo, mas se discutem algu- 
mas tentativas de esquemas.

Demonstrou-se que técnicas ila tivam en te  
simples podem ser aplicadas ao estudo de trans- 
formagóes desde que se procurem os casos apro- 
priados.

** Agradecemos esta sugestäo ao Dr. Bragg.

Os resultados obtidos podem ser eventual­
mente aplicados na compreensáo de transforma- 
góes de importancia tecnológica, mas de difícil 
estudo.
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