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RESUMO

Investigou-se a transformando £ —>

50 at% de Ag no sistema Ag-Cd.
por meio das variag6es de resistividade.

em ligas de composigdo préximas a

A cinética de transformando foi determinada
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 parametro k da equagao de
Avrami no caso de reaQoes nucleares nos contarnos de grao e que o valor da ener-
gia de ativaeao 0 constante para temperaturas menores que 150°C. Analisaram-se
os resultados, que foram confrontados com os dados prévios de D. B. Masson.

1. INTRODUCAO

As transformago6es que dependem de nuclea-
gao e crescimento de fases em sistemas metali-
cos sao geralmente de dificil estudo. No pre-
sente trabalho investiga-se alguns aspectos des-
tas transformagdes avaliando cinética e energias
de ativagdo.

No sistema AgCd, na transformagao

a superposigdo de urna mudanga de ordem com
mudanga de fase, produz urna variagdo notavel
de resistividadel, além disso, a baixa tempera-
tura de transformagao e urna das fases apresen-
tando atividade O&ptica (£), simplifica a obser-
vagao em platina aquecida2 Isto faz com que
0 sistema seja conveniente para ser investigado.
A figura 1 mostra o diagrama de equilibrio na
zona correspondente &quela transformagao. A
fase clbica do corpo centrado é estavel acima
de 440°C (/?) e abaixo de 240°C (/?" ordenada);
ambas as regioes estao separadas por urna fase
hexagonal compacta (£).

A origem da estabilidade destas fases in-
termetalicas foi recentemente discutida por Mas-
salski e Kingl e Massalski4; por ésse motivo
sdmente faremos breve referencia ao tema. Em
alta temperatura, em fase {3 a entropia de vi-
bragao tem papel tdo importante quanto a or-
dem para a fase p'. Em ambos os casos tam-
bém é importante o fator eletronico. fator que
fior outro lado pode ser o Unico determinante
da estabilidade da fase £.

(1) Contribuicho Técnica n? 0j5fi. 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 Tecnologia.
Comissao Nacional de Energia Atémica, Argentina.

(4) Traducdo do Eng™ llenrique P. Rizzo.

A transformagao £7z+ /7 foi anteriormente
estudada por Fraenkel e Wolfl Estes autores
mediram por dilatometria alguns dados de ciné-
tica achando-a fortemente dependente da com-
posigdo. Mais recentemente, Masson5 analisou
a cinética da reversdo £d —* ji' (por se en-
tende £ obtida por deformagao mecénica de /?')e
Masson utilizou raios X e mediu a variagdo de
intensidade dos picos correspondentes a reflexdes
das fases presentes, avaliando a energia de ati-
vagao e as constantes da cinética da reagéao.

% Atdmico Ag

Fig. 1 — Seeeao do diagrama de

equilibrio AgCd segundo llansen -1

As flechas indicam a composifao
das ligas.

No presente trabalho investigou-se, por me-
dida de resistencia e observagao microscopica em
platina aquecida, esta mesma cinética (£ —* {3)
a partir da fase £ em amostras nao deformadas.
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2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

do xilol a —5°C, conseguindo-se urna tempera
perfeita em fase £ Lavagens sucessivas com

1. Preparo das ligas — As ligas utilizadlol permitiram eliminar o azeite, mantendo-se

das foram preparadas com metdis de pureza
(99,999+%), cedidas pela United Mineral & Che-
mical Corp. (Ag) e pela American Smelting
(Cd). Pesaram-se cuidadosamente as gquantida-
des adequadas de cada metal, procurando obter
lingotes de aproximadamente 50 g, que foram
introduzidos em tubos de quartzo (lavados pre-
viamente com mistura sulfocromica); néles fa-
zia-se alternadamente vacuo (aproximadamente
10~4) e introduzia-se argénio. Finalmente ap0s
6 lavagens com argénio, fecharam-se os tubos,
deixando urna pressao residual de 200 mm désse
gas, de modo a reduzir a evaporagdao do cadmio.
Foram rapidamente aquecidos a 980°C e agita-
dos violentamente, para conseguir a mistura in-
tima dos metais e finalmente temperados em
agua (18°C) para reduzir a segregagao5 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
composigdo 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 fusdo e possibilitar
a laminagdo das mesmas. Essa deformagao foi
conseguida gradualmente, evitando superar em
cada etapa 15%, com recozimentos intermedia-
rios a 600°C durante 1 hora. A liga com maior
porcentagem de caddmio (e por ésse motivo mais
fragil) 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 frid (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
observagao metalografica 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-
tao urna acentuada coloragdo rosada, caracteris-
tica da fase /?.

A composigao final das amostras foi con-
trolada com auxilio do parametro do reticulado
em fase £

A medida precisa do pardmetro do reticu-
lado foi conseguida aplicando-se o método de De-
bye-Scherrer. Para tanto, aparas muito finas
da liga em questdo 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°. Ré&pidamente
se retiraram as aparas e a ponta do tubo que
as continha foi quebrada sobre um vaso conten-

as aparas a —32°C até o momento de serem uti-
lizadas.

As aparas foram colocadas em capilares e
irradiadas com tubo de catodo de Cu. Os para-
metros do reticulado foram calculados pelo meé-
todo proposto por Massalski e King7 Compa-
rando-se ésses resultados com os obtidos por
King e Massalski8 para a fase £ déste sistema,
nao se verificaram mudangas significativas de
composigao.

2. Medidas de resistencia — Para a medi-
da de resistencia foram cortadas cintas de 0,8
mm por 10 cm das laminas mais delgadas (0,2
mm). Com um equipamento de s6ida 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 (4 temperatura ambiente) era de 0,1 ohm.
As amostras foram montadas em suporte de mi-
ca de forma adequada; o mesmo suporte incluia
um termopar ferro-constantan justaposto a liga.

Como as ligas Ag-Cd oxidam-se rapidamen-
te ao ar em temperaturas superiores a 60°C, uti-
lizaram-se dois banhos de azeite de siliconas
(Waker AK 100) para o estudo isotérmico da
transformagéo de fase. A uniformidade de tem-
peratura alcangada com agitadores mecanicos era
de £ 0,5°C; a variagdo de temperatura era de
+ 1% no sistema de alta temperatura (300°C,
controlador “Scharf”) e de =+ 0,5[X no de baixa
(80-200°C, controlador Termosistor). Termopa-
res de cromel-alumel colocados nos banhos, per-
mitiam o registro e a medida da temperatura.
Para esta Ultima dispunha-se de um registrador
de seis canais (Renca, 0-10 mV) e um potenci6-
metro (Thermospannung kompensator AEG 0,01-
111,11 mV). Os termopares foi’'am confrontados
com termometros de mercurio.

Um potenciémetro K3 L&N possibilitou a
medida precisa da resistencia da amostra (com-
parando-a com urna resisténcia-padrdo L & N de
0,1 ohm = 0,05%); registrada por sua vez com
um equipamento Moseley 136 A, de dois canais,
0 que permitiu o registro simultaneo da tempe-
ratura da mesma (a indicagao da temperatura
foi controlada com o potenciometro AEG, ja
mencionado). Urna bateria e duas caixas de re-
sisténcias-padrdo (Ruhstrat) constituiam a fon-
te de corrente constante.

3. Observagoes metalograficas — As amos-
tras para a observagdo metalografica foram po-
lidas com alumina na forma habitual e depois
eletroliticamente. Usou-se para o polimento ele-
trolitico um método especial] que consiste em
empregar urna solugdo de KCN a 10% com cor-
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rente alternada, densidade de corrente de <> 20
Alcm2e 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 orientagdo. A fase /?" fornece
urna coloragdo uniforme cinza-azulada.

Para a observagdo metalografica isotérmica
da transformagao foi construida urna simples
platina aquecida.

Orificio para termopar

P istéo Entrada de
Argon 1o
Isglante Amostra
Termi co
Suporte
Ocular Quartzo

Fig. 2 — Corte da platina aquecida.

A temperatura da platina era controlada
com urn equipamento Scharf (x 1%). No mo-
mento de proceder a observagdo retirava-se o
pistdo e introduzia-se a amostra com urna pinga,
depositando-a sobre o vidro de fundo; ato con-
tinuo se introduzia novamente o pistdo prenden-
do a amostra. A operagao requeria menos de
meio minuto e a amostra alcangava 95% da
temperatura inicial da platina em 20 segundos
apés ter sido colocada. Para proceder a rapida
observagdo do processo, pré-focalizava-se o mi-
croscopio metalografico (mef. Reichert), esco-
Ihendo as zonas em que aparecessem graos de
£ de cér amarelada para aumentar o contraste
entre £ e j3. A analise dos resultados se féz
sobre as ampliagoes das fotografias originais to-
madas com camara de 35 mm.

3. RESULTADOS

1. Medida de resistencia — Todas as me-
didas de resistencia foram realizadas com a liga
49,50 at¥c Ag e como hipotese admitiu-se que as
variagbes de resistividade sdo diretamente pro-
porcionais as porcentagens da fase que se trans-
forma.

Na figura 3 observa-se a variagao de resis-
tencia da amostra com a temperatura: éste gra-
fico foi obtido com velocidade de aquecimento
de si 0,I°C/min e urna velocidade de esfriamen-
to de 7°C/min. A linha pontilhada corres-
ponde a extrapolagdo 4 temperatura ambiente
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da resistencia da fase £ Os coeficientes de tem
peratura de resistencia sao, a 18°C:

«p = 3274 .10-~C“1
«c = 1,295 . 10-3 °C_1
* T(°C)
Fig. 3 — Curva de resistividade em funcdo da tempera-

tura. Aquecimento e resfriamento.

A variagdo linear em fase ji é perfeita até
aproximadamente 130°C; em temperaturas supe-
riores aparece urna curvatura semelhante &s
transformago6es de segunda ordem.

A figura 4 mostra de que forma a curva
R=f (T) depende da velocidade de aquecimento
ou resfriamento; em condigbes experimentais se-
melhantes, a reprodutividade dos resultados €
perfeita; os valores de RS e R2Z5, medidos com
0 potenciometro K3, conservam seus valores em
ciclos diferentes com um erro inferior a 10"

Ti°o

Fig. 4 — Curvas de resistividade em funcdo da tempe-

ratura em diferentes velocidades de resfriamento. O aque-

cimento foi o mesmo para todas as curvas, mantendo-se
Vi hora a 290C.

1 — 0,loC/min

2 — 15»C/min

3 — SO”C/min

4 — Temperado ao ar

5 — Temperado em tetracloreto de carbono
a -15«C

aquecimento:
resfriamento:
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O valor da resistencia a temperatura ambiente
de urna amostra temperada em tetracloreto de
carbono (a —0"C) ¢é idéntico ao obtido por ex-
trapolacdo a partir da fase £ (figs. 3 e 4).

A cinética de transformacdo foi analisada
por tempera desde 290"C até temperaturas com-
preendidas entre 80 e 180"C usando banhos de
azeite. Os limites de trabalho foram fixados: o
inferior por ser muito lenta a transformacéo a
T < 80°C e o superior devido a variacdo do com-
portamento cinético a T > 150°C. A invarian-
ca de Rp, bem como as observacbes metalogra-
ficas permitem afirmar que nao existem fend-
menos de precipitacdo associada a transformacao.

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

Fig. 5 — Isotermas de transformacao.

Estabeleceu-se como instante inicial de
transformagédo (t = 0; X = 0) aquéle em que a
resistencia assume o valor Rtj determinado na
figura 3. De forma andloga procedeu-se para
determinar o ponto correspondente a 100% de
transformagao (Rt/AO fas transformagdes muito
lentas (80 e 90°C). Por outro lado, verificou-se
que, fAas transformagoes rapidas, os valores de
R[jnai obtidos nos graficos 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 transformagdes com um tempo
de incubagdo prolongado (e portanto com um
“plateau” bem definido), a resistencia correspon-
dente ao “plateau” é idéntica a R ti da figura 3.
A cinética dos processos de mudanga de fase
nos quais o crescimento das particulas estad con-
trolado por difusao podem, em geral, ser repre-
sentados por uma equagao do tipo D

X =1 —exp. [—(t/1)K 1)
onde X € a fragao transformada, t o tempo, r e

k constantes; k depende do mecanismo de trans-
formagao e talvez da geometria do sistema.
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Para determinar a constante k da equagao
(1), colocou-se num grafico a fungdo log In
1/1-X = k log t - k log r, medindo-se o coefi-
ciente angular (fig. 6).

Fie. u — Graéfico de In In

em funedu de In t

Cinética de transtormaedo isotérmica.

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

TABELA |
Tempo em i k
5’ 1,49
30° 1,70
300° 1,91

Nota-se que os valores de k aumentam com
0 tempo de recozimento em £. Adotou-se um
tempo de recozimento standard de 30’ em todas
as determinagOes posteriores de resistividade.
Nestas condigdes resultou k s 1,6 a 1,8. Esta
variagao de k nao foi estudada detalhadamente.
E possivel que esteja associada a mudangas de
tamanho de grao durante o recozimento e & dis-
tribuigdo de centros de nucleagédo.

A mesma cinética anterior (fig. 6) foi uti-
lizada para avaliar a energia de ativagao.

Recordemos que quando um processo é tér-
micamente ativado, a velocidade de transforma-
gao é proporcional ao superesfriamento quando
éste é pequefio e obedece & lei de Arrhenius quan-
do éste é grande
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Os resultados obtidos indicam que se traba-
Ihou na zona de superesfriamento grande, e por-
tante

v = dX/dt = A .exp (-Q/RT) 2
onde

Q —energia de ativagdo por mol

A = constante.

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

Inv = In (dX/dt) = In A —Q/RT (3)

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

A condigao necessaria para a validade dessa
analise é que estados estruturais e processos de
transformagdo sejam equivalentes quando se
atinge, a diferentes temperaturas, a porcentagem
de transformagao na qual se medem as velocida-
des. Por outro lado, o céalculo de Q a partir de
valores de v que corresponden! a distintas fra-
goes transformadas, permite determinar se ha ou
nao dependencia de Q com a fragdo transforma-
da. Utilizando (3) resultou: Q = 16 + 05
kcal/mol para 25 e 40% de transformagdo e,
portanto, neste intervalo, Q independe de X (fig.
7). A determinagdo da velocidade para valores
maiores de X nao foi feita, devido aos erros
experimentais que aumentam notavelmente.

'03

Fig. 7 — Logaritmos das velocidades e tempos de trans-
formacédo em funcédo do inverso da temperatura absoluta.
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Os pontos para T > 150°C nao foram toma-
dos em consideragdo para determinar Q, j& que
o0 desvio sistemético observado indica que a equa-
gao (2) deixa de ser valida e entramos no cam-
po em que influi também o grau de superesfria-
mento.

A independencia da energia de ativagao com
a fragdo transformada foi confirmada pela de-
terminagdo de Q medindo-se 0s tempos neces-
sarios para atingir urna dada porcentagem de
transformagado a diferentes temperaturas:

1/t = A exp (-Q7RT) (4)

M. Hillert12 indicou que se Q= Q' as ener-
gias de ativagao, muito provavelmente, sao inde-
pendentes da fragdo transformada. Ao calcular-
mos Q, usando tempos totais de t = 0 até o tem-
po correspondente a urna dada porcentagem de
transformagéo, se toma na verdade um valor
médio desde o comégo da reagdo até aquela por-
centagem; assim, ao compararmos Q' com Q,
comparamos um valor médio com um valor ins-
tantaneo 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:
mina-lo para valores de X fixos em um intervalo
de temperatura pequefio e assim se evita com-
parar estados estruturais obtidos a temperatu-
ras muito diferentes13

Medindo sucessivamente as velocidades de
transformagao em duas temperaturas proximas,
a equagado (3) fornece:

dt ) X:T,

O método consiste em recozer a amostra
transferindo-a alternadamente entre dois banhos
isotérmicos a Tj e T2. Registrando-se a varia-
gao de resistividade em fungado do tempo, e as
tangentes & curva extrapoladas no tempo em
que se deu a variagdo de temperatura, nos dao
0 segundo membro de (5).

Note-se que o0 erro da determinagdo de Q
por éste método € fungdo do angulo entre as
tangentes e é inversamente proporcional a ele
(estima-se em lo o erro de extrapolagao e lei-
tura do &ngulo). Os erros admitidos foram de
15% fas duas primeiras determinag6es e de 50%
flas Gltimas (fig. 8).

Dentro do erro indicado, o valor de Q foi
préximo aos calculados pelos métodos anteriores
e nao variou ao longo da reagdo (fig. 8).
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t (o)

Fig. 8 — Grafico da tensao (em mV) proporcional & re-
sistencia, em funcdo do tempo. A amostra foi tratada
% hora a 290C e temperada em tetracloreto de carbono
a —18«C. O grafico corresponde a uma transformacéo
realizada alternadamente em duas temperaturas.

Uma experiencia andloga a ja mencionada
(tabela 1), efetuada em tres temperaturas, mos-
trou que os valores de Q nao sao afetados pelos
tempos de revenido em £ ao contrario do que

ALGUNS ASPECTOS DA TRANSFORMACAO £ —»/?'

NO SISTEMA AgCd

dente a liga 49,50 at% Cd transformada a 100°C.
A série 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 pequefios (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 nucleagao e crescimento
de (3.

Nos quadros de 4 min a 24 min assinala-se
uma particula de « que permaneceu inalterada
durante o transcurso da reagdo: « nao toma
parte na mesma. A nucleagdo de p' também
ndo estad associada a presenga de a.

0]
vel conforme as zonas. As velocidades estdo afe-
tadas pela indeterminagdo do éangulo entre a
frente de transformagédo e a superficie livre.
Adotou-se como critério de comparagdo, medir
as velocidades em zonas de morfologia semelhan-

crescimento se da com velocidade varia-

ocorre com k. te e computar as velocidades médias.

1 min. 4 min. 9 min.
v i
B » _l
r.z;1<_vf4{,\|||r
*
£
W %
V m f j,*;l; CS
JP
Om
»
|
L
v v ) m
"m * aM
0 iX
J
12 min. 18 min.

24 min.

Fig. 9 — Sequéncia tiplea de transformacdo em platina aquecida. Liga 49,50%

at Cd usada fias determinacées da cinética por resistividade. Tratada \E hora

a 290»C e temperada em tetraclor_lgto dfoocegbono a —18«C. Transformada a
= K.

* Estas determinacées devem-se ao Dr. C. Libanati.

realiza-las, foi utilizada a microssonda Cameca da CNEA.

Para

o2 ObSETV(XQO6S 6M pldtinCl AQKIQUO — A
figura 9 mostra uma seqiiéncia tipica correspon-
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No caso da figura 9 a velocidade foi esti-
mada em 10" 2 jx/seg.

As figuras 10 e 11 correspondem & liga
50,50 at% Cd. O tamanho de grao € maior e
nao se observa a fase a. Comparando as duas
ligas, nao foi notada diferenga na velocidade de
crescimento de j3 em temperaturas semelhantes.

Na figura 10, no comégo da reagdo 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 nucleagdo: as zo-
nas indicadas por C tiveram um crescimento ini-
cial consideravel, crescimento que € menor em
zonas B e A. Estes crescimentos relativos, cor-
respondem a tempos de nucleagao distintos e a
tipos de faces que limitam as zonas que crescem.

5 min.

Fig. 10 — Liga 50,50% at Cd.

28 min. 29 min.

Flg- 11 — Liga 50,50% at Cd.

* Dos trabalhos de Traenkel e Wolflresulta: A V/V =
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Zonas limitadas por faces planas crescem mais
lentamente que as limitadas por faces curvas.

Em certos casos, notam-se zonas com um
crescimento anormalmente rpido. Se comparar-
mos a figura 10 no estado de 10 min com o 13
min, isto é evidente em G. Estes 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 provavelmente da pequefia
contragao que acompanha a mudanga de fase *.

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

10 min. 13 min.
Transformada a T = 120«C.
mjn 34 mjn>
Transformada a T = 120vC.

—3 x 10-3
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marca-se a mesma zona D e marcas de relévo
que correspondem a zona de crescimento (G).
Os quadros seguintes mostram como 0 cresci-
mento é diminuido fias 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-

gao p £ do sistema CuGa 4

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

Mais detalhes das morfologias serdo. dados
em outro trabalhol

Realizou-se urna serie de experiencias em
platinas anéalogas &s 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 notdveis nos tempos de
reagdo que foram observados usando amostras
com grande tamanho de grao.

A variagao dos tempos de reagdo com o ta-
manho de grdo foi preconizada por J. W Chris-
tian 1G que deu para o caso presente t oc D (dia-
metro do grdo) que aproximadamente se com-
prova.

Foram medidas as velocidades de movimen-
to de interfases e os resultados foram represen-
tados de maneira analoga aos da resistividade

(fig. 12). A reta tracejada de coeficiente an-
/
‘I
\ (¥ 16,000 Ufno/
1 \/ —
\
\
\
i\
\
170 no mec 80
22 24 26 23
g X 10°
Fig. 12 — Logaritmo dos valdres da velocidade meédia

de movimento de interfases representado em funcao do
inverso da temperatura absoluta.

ALGUNS ASPECTOS DA TRANSFORMACAO £ —> fi'

NO SISTEMA AgCd

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

4. DISCUSSAO

1. Valores de k e a nucleagho — Os resul-

tados mostram que para a cinética estudada é
vélida a equagdo de Avramill os valores obti-
dos para k foram de 16 a 18. O tratamento
formal desenvolvido por J. W. Cahnl7 fomece
para a cinética dependente de nucleagdo em vo-
lume, fias faces e arestas dos grados os seguintes
valores de A8

Nucleagao infinita X
. . volume k=3
Nucleacao nula (ou saturagao de
sitios de nucleagao). Ndcleos ja  arestas k=2
existentes estdo distribuidos em
faces k=1

Nossos valores correspondem portanto a um
caso intermediario entre nucleagdo em faces e
em arestas dos grdos. Por outro lado, observa-
se em platina (figs. 9 e 10) que os contornos
de grdo atuam efetivamente como Unicas zonas
de nucleagao de /?', confirmando a validade do
tratamento de J. W. Cahn para o caso.

~ No trabalho de Masson5 os valores de k
sao de 1,4 a 4, variando sensivelmente com a
composigao. Além disso,

In In
1 — X

posto em fungao de In t, tem pontos de inflexao
que correspondem a transigées nos valores de
k; o que, de acordo com Cahn 16 deveria corres-
ponder a urna evolugdo de nucleagdo infinita a
nucleagao nula na ultima parte da transformagao.

Masson utilizou em suas experiencias lima-
lhas de 80 ix obtidas por limagem, e como foi
observado que marcas na superficie induzem nu-
cleagao 10 a deformagdao nestas limalhas pode dar
origem a urna diferenga na quantidade e distri-
buigao dos nucleos.

Este efeito é analogo 4 nucleagdo em con-
tornos de grdo 9 Na figura 13 assinala-se com
H um risco de polimento, onde se nota que 0s
tempos de nucleagdo, proporciondis aos tama-
nhos dos grdos de j3, s&0 menores Nnos riscos que
em boa parte dos contornos de gréao.

Do exposto acima, resulta que haveria fas
limalhas urna grande quantidade de nucleos in-
duzidos por deformagdo durante a limagem e néao
eliminados durante a passagem [3 —* £d, enquan-
to fAas amostras do presente trabalho sdmente
0s contornos de grao sao potencialmente sitios
de nucleagao.
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Liga de 50% at Ag durante o aquecimento contendo nucleacdo de /? em riscos de polimento e

contérno de grao.

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

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

2. A energia de ativagdo e o crescimento

— Em outro item ja se fez notar os resultados
concordes entre os valores da energia de ativa-
gao obtidos a partir da medida de resistividade
e 0s medidos a partir de observagao em platina
aquecida. A constancia do valor de Q obtido
por métodos distintos, indica que um sé tipo de
processo comanda a reagdo e resulta das obser-
vagoes em platina aquecida, que éste processo é
o de movimento dos contornos de interfase.
Processos de crescimento de mesmas caracteris-
ticas ao estudado correspondem a um mecanis-
mo controlado por difusao em pequefias distan-
cias durante a qual nao h& variagdo de compo-
sigdo das fases associadas & transformagao.

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

comparagdo entre energia livre e coeficientes de
difusao nao é possivel, j& que nao existem ainda
dados de difusdo apropriados.

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

Volume Limite de gréo

Q (kcal/mol) Q (kcal/mol)
Ag 46 20
Cu 47 _
cuz 2 B

uzn

Volume 22 -
BI 31 J—

como se nota, valores de Q de di-
fusao no sistema AgCd, porém o baixo valor de
Q indica que poderia tratar-se de urna transfe-
rencia de atomos controlada por difusdo em con-
torno de grdo. Isto também pode justificar-se
pela pronunciada dependéncia entre a mobilida-
de com a orientagdo das interfases.

De urna comparagdo de nossos dados com
os de Masson, resulta que os déste autor sao
mais altos; assim, por exemplo, para a liga 50
at% Ag, Masson’5d4d um Q = 22,9 + 0,2 kcal/'
mol comparado com Q 16 + 05 kcal/mol
déste trabalho.
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Isto pode indicar que 0 mecanismo de trans-
ferencia de atomos de urna fase a outra, talvez
ndo se efetue por processos semelhantes. Fa-
remos urna hipOtese sobre a interpretagdo dos
dois casos, procurando explicar tais divergen-
cias.

Esquematicamente teremos:

a) R'
b) R

J& foi mencionado, secgdo 2-H, que prova-
velmente diferem entre si as energias livres das
fases consideradas para ambos o0s casos. Sem
davida essas diferengas de energia livre entre
as fases nao influem durante o crescimento, so6-
mente sdo importantes as energias de ativagao.

As diferengas de Q sao reais, porém deve-
riam ser realizadas experiencias adiciondis para
esclarecer o assunto; de outro lado, durante toda
esta analise admitimos a hipotese de que os mé-
todos de medida usados por nés e Masson sejam
comparaveis. E urna hipotese razoavel, porém
a rigor deveria ser provada. Urna experiencia
com raios X semelhante a de Masson, mas com
pds recozidos em fase £ antes da transforma-
gao **, ou estudo da cinética por resistividade
e platina aquecida em amostras deformadas, po-
deriam contribuir no sentido de esclarecer as
diferengas de Q mencionadas.

BI

5. CONCLUSOES

Os resultados obtidos permitiram comprovar
que a transformagao do sistema AgCd possui as
seguintes caracteristicas:

a) A nucleagdo é heterogénea e tem lugar (em
amostras nao deformadas) nos contornos de
grao da fase original.

b) A equagdo de Avrami descreve a cinética
de reagdo de maneira correta e o valor de
expoente k desta equagao foi interpretado
segundo o modelo de J. W. Cahnl0

c) O crescimento é térmicamente ativado e sua
energia de ativagdo é constante durante to-
da a transformagdo e menor que no caso da
reversao a ji' em £d obtida por deformagao
de J3\

Dada a carencia de dados de difusdo, néo
se pode neste momento apresentar um modelo
do processo de transferencia de &tomos que tém
lugar na transformagdo, mas se discutem algu-
mas tentativas de esgquemas.

Demonstrou-se que técnicas ilativamente
simples podem ser aplicadas ao estudo de trans-
formagdes desde que se procurem 0S casoS apro-
priados.

** Agradecemos esta sugestdo ao Dr. Bragg.
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Os resultados obtidos podem ser eventual-
mente aplicados na compreensdo de transforma-
gbées de importancia tecnologica, mas de dificil
estudo.
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