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INVESTIGACAO DA CINETICA DE PRECIPITACAO DA FASE ¥

NA LIGA FeCo-2ZV ENCRUADA

P. I. Ferreira'

A. A. Couto®

RESUMO

Medidas de microdureza conjugadas ccm observagtes por
micrcscopia eletrénica de transmissdo de réplicas de extracdo e de
léminas finas, foram utilizadas na investigagdo da cinética de
precipitagao da fase ¥, em uma liga FeCo=-2%V altamente encruada
(9C% de reducdo em drea), em temperaturas pertencentes a faixa de
723 = 873 K. Verificou-se gque o precipitado 7, apresenta uma
estrutura Lda, provavelmente com pardmetro de réde igual a 3,56 &
e composigao COJV. A andlise da cinética de precipitacdc con
emprégo da equagdo de Avrami permitiu determinar uma energia de
ativacao igual a (75:10) KJ/Mol. Os resultados siao comparados conm
os disponiveis na literatura para a liga com graus de encruamento

inferiores e discutidos.
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1. Introducac

A liga Fe=Co-V (45-49-2% at) é um material com
excelentes propriedades magnéticas empregado, em geral, em
engenharia de comunicagdes e em aplicacoes de poténcia. Devidoc a
esta importancia tecnoldgica, as tranformagdes de fase gque ocorrem
nesta liga e seus efeitos sobre as propriedades fisicas de
material, tém sido amplamente investigades [1,2]. Investigagdes
prévias demonstraram gque, em temperaturas superiores a g50°c, a
fase estavel notada 7., tem estrutura cubica de face centrada [3].
No resfriamento «de equilibrio, ocorre a transformagac da fase i
para a fase cubica de corpo centrado, denominada o, {4,5,6]. Na
faixa de temperaturas compreendidas entre 850 e 950°C aproximada-
mente, h& a coexisténcia em equilibrio das  fases 7 e a E71.
abaixo de 710°C, aproximadamente, a fase o ordena-se, resultandoc
numa nova fase com estrutura cristalina dc tipe B2, chamada o
[4,8,9,10,11,12]. Esta transformagaoc Vpode. ser inibida per um
riapido resfriamento na liga a partir de temperaturas onde o é
estavel. No resfriamentc rapido a partir da fase T, até a tempera-
tura ambiente, ocorre uma transformagao martensitica para a fase
usualmente notada a:'l [3,13]. No envelhecimento em temperaturas
inferiores a temperatura critica de transigao ordem-desordem, pode
ocorrer a precipitacdo de uma fase ndo magnética rica em Vanadio,

notada 7, [6,7,13,14,15] e A ordenacao da fase metaestavel .

Os resultados de investigagbes da precipitagido da fase

7, en temperaturas inferiores a 600°C indicam gque, no material na
condigdo recristalizado, a nucleagdo desta fase acontece tanto no

contorno de graoc (mais intensa), como intragranularmente. Neste
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Ultimo caso, os nucleos distribuem-se uniformemente no interior
dos grdos a partir de uma segregacgao inicial do Vanadio para os
contornos dos dominios antifase. Por outro lado, quando a liga
estd numa condicdo encruada, a nucleacgidc da fase ¥, ocorre de meodo
preferencial em discordancias intragranulares [7]. Entretanto, no
caso de material encruado, pouco se sabe sobre os efeitos de um
alto grau de deformagdio na cinética da precipitacdo de 7,- :

A cqmposic;éo Quimica -do - precipitado 7, tem sido
indentificada como sendo do tipo CoV, podendo este composto
conter, em solugdo, uma certa guantidade de Ferro [15,16]. J&, no
que concerne & estrutura cristalina do precipitado, alguns aﬁtores
identificam-na como sendo cibica de face centrada [13,18] enguanto
que em outros trabalhos [7,14,17] ela € citada como sendo ordenada
do tipo L. : :

0 presente trabalho objetiva invest.igz;r a influéncia de
um alto grau de encruamentc (90% de reducdo em drea) na cinética
de precipitagido da fase i, assim como buscar mais informagdes
sobre a esti.'utura cristalina do precipitado, gque permitam

contribuir para a solucdo do impasse existente na literatura.

2. Materiais e Métodos Experimentais

0 material utilizado neste trabalho fci a liga FeCo-2%V,
com composigdc nominal de 49% de Ferro, 49% de Cobaltc e 2% de
Vanddio. Numa andlise quimica feita em microssonda eletrénica,
obteve-se a segquinte composigdo: 49,2% de Ferro, 48,6% de Cobalto
e 2,2% de Vanddio. O material como recebido estd na forma de
chapas finas com espessura de 0,1 mm, altamente encruadas

(aproximadamente 90% de reducidoc em area). Os tratamentos térmicos
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de amostras para ensaios de tracgdo, micrcdureza e para a
caracterizagao microestrutural foram feitos num forno tubular
vertical, em atmosfera de Argénio U. Ao final do tratamento
térmico as amostras foram refriadas em salmoura gelada (= 0°c) sob
taxa aproximada de 10° k/h.

‘" As amostras para medidas de microdureza foram preparadas
pelo métodoc convencional de lixamento e polimento em Oxidos de
Cromo e Aluminio. As medidas de microdureza foram realizadas num
aparelho ' OTTO-WOLPERT, com identador VicKers, forga aplicada de
100 gf e tempo de aplicagdc da forga de 15s. Os valores de
microdureza foram baseadcs na media de oito impressces.

As laminas finas para observagac em microscépio
eletrdnico de transmissic foram preparadas por dissoclucac
eletrolitica & temperatura ambiente, utilizando-se um eletrdlito
composto de Acido Fosférico saturado com Oxido de Cromo e ‘densida-
de de corrente de 15 A/cmz, usando a técnica de janela. As
réplicas de extragdo de precipitados foram preparadas utilizando-
se um polimento eletrolitico com © mesmo eletrélito anterior, se-
guido de atague guimico com Nital a 10%, deposicdo de filme de
Ccarbono na superficie atacada e novamente atague quimico com Nital
para extracaoc do filme contendo os precipitados [12]. &s liaminas
finas e as réplicas por extragdo foram examinadas em um
nicrulcdpiq eletrénico de transmissdo, marca JEOL, modelo 200C,

operando nas tensdes de 150 e 200 KV.

3. Resultados e Discussao

Na figura 1 sdo apresentados os resultados obtidos para

a microdureza, medida na temperatura ambiente, de amostras
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altamente encruadas (aproximadamente 90% de redugcdc em drea),
submetidas a tratamentos térmicos isdcronos de duas horas, na
faixa de temperaturas de 400 a 850°C e resfriadas em salmoura
gelada. 0Os resultados de microdureza de amostras de FeCo-2%V,
altamente encruadas (90% de trabalho a frio), tratadas
termicamente por uma hora, publicados por Josso [20], estdc
incluidos nesta figura. Os resultados deste trabalho evidenciam
que hd um acréscime na microdureza des 400 qu/nmz na situagéo
encruada para 570 Kgf/mm’ em temperaturas de tratamento témict; ao
redor de 550°C e um forte decréscimo para 250 Kgf/mm’° em
ta.n-peratura-s mais elevadas. Os perfis das curvas da figura 10
referentes a este trabalhc e as publicadas por Josso sao
similares. As diferengas nos valores absolutos de microdureza nos
dois trabalhos se devem a diferenga no tempo de tratamentc térmiceo
e, provavelmente, as ligeiras diferencas nos graus de encruamento
inicial das amostras e nas composigdes guimicas.

Em trabalhos anteriores [2, 21], os presentes autores
verificaram que o endurecimento observado, associado ac maximo de
microdureza em temperaturas proximas de 550°C, & devido
principalmente a precipitacdec da fase 7,, e 0 amolecimento apds
tratamentos em temperaturas superiores tem sua origem na

recuperacac e/ou recristalizagido do material.

3.1 CINETICA DE PRECIPITACAQ DA FASE -

A precipitagdo da fase 7, foi investigada acompanhando-
sea a evolugdc da microdureza e da microestrutura da amostra,
iniciaimente encruada apés tratamentos isotérmicos. Estes

tratamentos foram executados nas temperaturas de 450, 500, 550 e
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600°C e com tempos variando de 10 s a 20 hs. Os resultados de
microdureza sao apresentados na figura 2, mostrando um
endurecimento mecdnico para tempos curtos de tratamento térmico em
todas as temperaturas analisadas, em decorréncia da precipitagao
da fase 7, Em tempos de tratamento térmico mais longos, ha um
decréscimo acentuado de microdureza para a temperatura de 600°C
devido, provavelmente, a agao conjugada da recuperagac,

recristalizagido e coalescimento dos precipitados. Em temperaturas

P HY [ Kgtames |

de tratamento térmico de 450, 500 e 550°C, o decréscimc de

micredureza & mais brando para tempos mais longcs de tratamento.

d uvikgrsmn?)

O - PRESENTE TRABALHO
A- E. Josso (70!

e el " 1 1 ! i
Loo 500 600 7m0

Figura 1 : Microdureza Vickers da liga FeCo-2Z¥, inicialmente

laminada a frio (90% R.4. ),

de tratamento térmico.

em funcido da temperatura
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Figura 2 :Variacio das medidas ae microdureza em funcido do

tempo de tratamento térmico nas temperaturas de 450,

500, 550 e 600°C.

®

Os tempos de tratamento térmico necessdrios para se
atingir o miximo valor de microdureza para temperatura de 450,
500, 550 e 600°C sio aproximadamente 3,6x10°s (1h), 1,2x10°8(20
min), 4,2¥10% (7 min) e 1,2x10°s (20 min), respectivamente. Os
tempos envolvidos para se atingir os mAximos valores de
microdureza, obtidos neste trabalho, podem ser usados na
construcdo de um diagrama TTT para a precipitacao da fase -.rz,- como

apresentado na figura 3. Neste diagrama estdo também incluidos as
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curvas obtidas por Ashby e outros 73, representando © 1inilcio da

precipitagdo intragranular para o paterial recozidc e desordenadc,

e para o material encruado, com redugdo em aArea de 25 e 50%. As

curvas apresentadas por Ashby foram obtidas a partir do

acompanhamento da precipitagdo por meio de observagdes da
microestrutura por Microscopia Eletrénica de Transmissdo. A figura

jlustra claramente gue as curvas TTT do material encruadc tém

forma similar a do material recozido e desordenadc, mas deslocadas

para tempos mencres. Por exemplo, Ashby e outros observaram que 2a

"ponta do nariz® da curva do material recozido e desordenado

s 2y
envolve um tempo de tratamento de 5x10°s (=140hs) para o inicio da

precipitacdo, enguanto que neste trabalho, para um grau de
encruamentc de 90%, © tempo de tratamente para o término da

precipitagdc (méximo valor de microdureza) ¢ de aproximadamente

ax10°s (7 min).

b o

g A - RECOZIDAL 71
- 25%RA (7]
@- 0%BRALTI

=k @ - ITARA
(PRESENTE TRABALHO!

500

450

=7 1 : . L >

w° o 102 0% n‘ o 108 o sl

Figura 3 :Curvas ‘TI'T para .a precipitacdo da fase 7y na liga

FeCo-2%V recozida e encruada.
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Comparando-se as curvas da figura 2, obtidas para os
graus de encruamento de 90% (presente trabalho) e 25 e 50%
(4shby), fica evidente que guanto maior o grau de deformagdoc a gue
foi submetido o material, mais rapida sera a. cinética de precipi-
tagao. 0 fato das curv;as correspondentes a 25 e 50% de encruamen-
to, obtidas por hhby e outros, estarem pouco espagadas com
relagdo & curva obtida neste trabalho, para o grau de encruamentc
de 90%, poderia ser atribuido a precisdoc da técnica utilizada na
construcéo das curvas. Ashby e outros, como citado anteriormente,
levantaram -as curvas TTT a partir da observacido da precipitagdo
por Microscopia Eletrénica de Transmissac. A experiéncia adquirida
neste trabalho evidenciou que gquante maier o grau de deformagio
sofrido pelo material, maior serd a dificuldade de se obseﬁar os
precipitados devido & elevada dens-idade de discordancias presente
e ao magnetismo da amostra. E bem possivel que a precipitacdo de
7, esteja ocorrendo em tempos muito menores do gue os indicades
pela curvé 'I'I'I‘- de Ashby, devido as dificuldades com a observacao
por Microscopia Eletrénica de Transmissio destas amostras. Neste
aspecto, o acompanhamento da precipitagdo a partir de uma proprie-
dade que é sensivel & transformagd@o, neste caso a microdureza,
conjugada com observagdes da microestrutura por Microscopia
Eletrdénica de Transmissdc, usandoc tanto ldminas finas como
réplicas de extragao, é um procedimento mais seguro no gque diz
respeito 4 existéncia ou nio do precipitado.
'Nas cinéticas de um grande numero de transformacdes
de -fase assume-se uma -relagdoc linear entre a transformagac e a
propriedade que lhe é sensivel. Nestes casos [23], as cinéticas

podemn ser analisadas com o uso da eguacgdo de Avrami,
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1 - £ = exp(-Kt})

onda:

- f & a fragdo precipitada, representada, neste caso, pela razado
7 ain
- ’

®sia
de tratamento térmico,

com H sendo o valor de microdureza num tempo =
[ 2

e H e H o valor minimo e méximo
ds microdureza, respectivamente;

- t, é o tempo para sa atingir uma fracdoc precipitada f numa de-
terzinada temperatura T;

- n & um pardmetro de ajuste;

- K -xoexp[-Q./(n'r)], onde:
- Q’ é a snergia de ativacido para a precipitagéo;
- R é a constante dos gases:
_~T é a temperatura de tratamento térmico.

A fracéo precipitada f em funcdo do tempo de tratamento
térmico ¢ mostrada na figura 4. © valor de n foi determinado por
meio do coeficiente angular das retas de 1n [-1n (1-f)] em funcgao
de 1n £ Os resultados de n obtidos indicam para um valor igual a
0,5. Desta forma, a energia de ativagcao para a precipitacéo, Qp, é

determinada utilizando-se a eguacdo de Arrhenius, como mostrado

abaixo: 5
Q Q
'Y A P ke Sl A P
LT ox 2 [ R.T ] = Int == [1" gt ma ]

~-Aek sdo constantes;

0 procedimento para determinagdo da energia de ativagao

& feito colocando-se num grafico 1n tr em fungado de 17T,
resultando numa reta de coeficiente angular igual a Qp/n.R. Os
valores de £ utilizados na construcdo destas retas foram 0,4, 0,5,
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e 0,6. Entretanto os resultados estiao sujeitos a imprecisées pelo
fato de apenas trés temperaturas terem gide utilizadas (450, 500 e
550°C). Adotando-se este procedimento, determinou-se um valor de

energia de ativagdo para a precipitacédo, Qp, de 7510 KJ/Mol.

s

a8

92

I : i 1

o

o w? tisd

w03

Figura 4 :Fracio precipitada

Ht-HI
(—H——-'—'-—] em funcio do

max min

tempo de tratamento térmico nas temperaturas de 450,
500, 550°C.

Ashby também

determinaram a energia de ativacac para a precipitac;io da fase 7,.

e outros B8 em seus trabalhos,
Os autores partiram da liga FeCo-2%V recozida e encruada 25 e 50%
1 de rech-.:c;éo em Area e executaram tratamentos térmicos isotérmicos
na msﬁa faixa de temperatura do presente trabalho. (o] ‘valor
encontrado para a energia de ativacao do presente trabalho é
comparado, na tabela I, com oS valores obtidos por Ashby e outros
e com valores de autodifusdo do Ferro e do Cobalto. Verifica-se

gue o valor agui determinado é bem inferior ao obtido por Ashby
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para o caso do material encruado 25 e 50% de reducgdo em drea. Uma
reandlise dos dados de Ashby nos leva a pensar que os autores,
embora ndc esclarecam isto x:xo trabalho, provavelmente assumiram
n=1 na equacio de Avrami. Se o valor de energia de ativacgdo,
determinade por Ashby, for corrigido utiliz_andc-—sa n=0,5, o novo
valor serd 135 KJ/Mol, ainda da ordem do débro daquele determinado
no presente trabalho. Poder-se-ia argumentar ainda que a energia
de ativacdoc seria dependente do grau ‘de deformagdo, © dJua

.xﬁl jcaria esta diferenca.

Tabela I: Energia de ativacio para precipitacic e difusido.

: RJ/HOL)

CONDICAO DIYUSA: PRECIPITACAO REFERENCIA
Desordenado 208(Fe) Fishman (22}
Desordenado 227(Co) Fishman [22]
oOrdenado 503(Fe) Fishman ([22]

Ordenado 563((:0) Fishman [22]

Recozido 192 Rawlings e outros [7]
Encruado 25% 271 Rawlings @ outros (7]
Encruado 50% 271 Rawlings e outros (7]
Encruado %90% 75+10 Este trabalhe J

Nota-se também que a liga usada no presente trabalho se
encontra, além de altamente encruada, jnicialmente num estado
desordenado. Por outre lado o valor encontrado neste trabalho para
a energia de ativagio para a precipitacidc da fase 7, (%75KI/Mol) &
ligeramente menor (25%) do que a metade da ehergia de ativacgao
para a autodifusdo do Ferro e do Cobalto na liga desordenada, que
& da ordem de 200KJ/Mol segundc Fishman {22].A energia de ativagdo

caracteristica da precipitacidc em discordincia, segundo Christian
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(23], seria a metade da energia de ativacdo para precipitacdoc numa
regido de reticulado perfeito. Com estas consideragées, pode-se,
tentativamente imaginar gque o© @mecanismo predominante de
crescimento do nucleo precipitade seja a difusdo via discordéncia
("pipe diffusion"), ao invés da dj._fusao no volume ("bulk
diffusion®).

3.2. IDENTIFICACAO DO PRECIPITADO

A identificacdo da fase precipitada na liga FeCo-2%V &
extremamente dificultada devido ao magnetismo da amostra e a
complexidade da microestrutura, tanto nas amostras encruadas como
rocristélizadns . Nestes casos, a utilizaqé_o conjunta de
cbservactes de liminas finas e de réplicas de extracdo de precipi-
tados, facilita enormemente a andlise da microestrutura. Para
melhor identificacdo e anadlise dos precipitados, optou-se pela
observacéo de liminas finas e réplicas de amostras do tratamento
térmico a 600°C por 18 horas. A observagdo em réplicas de extracao
permite eliminar o efeito da matriz, principlamente na andlise do
padrao de difragao.

Na figura 6 é mostrada a micrografia obtida da réplica
extraida da amostra tratada termicamente a 600°C por 18 horas,
mostrando a presenca de precipitados presos na réplica de carbono.
0 tamanho miximo encontrado para o precipitado foi de 0,4 um. De
uma fcrm_a geral, na observagaoc da réplica é possivel notar o
contraste entre os graos driginarios da matriz no filme de
Carbono, o gque permite dizer que os precipitados mais finos
parecem estar no interior dos grdos, enguanto gque os mais

grosseiros se localizam nos contornos dos graos.
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Figura 6 :Nicrografia de uma réplica de extracso de precipitados
da amostra tratada a 600°C por 18 horas.

0 padrio de difragdo da réplica da figura 6 & apresenta
do na figura 7, onde pode-se analisar os anéis resultantes da di-
fracdo eletrénica. A indexacdo dos anéis de difra¢éo eletrénica
evidenciam uma estrutura ordenada do tipo L1, para o precipitado.
Isto é notado devido ao primeiro anel visivel a partir dq centro
corresponder & raia (110), que ndo deveria aparecer se a estrutura
fosse cibica de face centrada (cfc). As intensidades de difragio
de algumas raias da estrutura ordenada sdo baixas e, portanto, nio
aparecem no padrio de difragdo da figura 7. No caso da raia (100),
além da intensidade de difragdo ser baixa, a proximidade da regido
central de alta luminosidade impede sua visualizagdo. Estes resul-
tados estdo de acordo com os obtidos por Ashby e outros [7] na
identificagdo da estrutura do precipitado e em discordéncia com os
trabalhos de Fiedler e Davies [15] e Pinnel e outros [18, 13], que

identificaram a estrutura como cubica de face centrada (cfc).
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(220}

i
{2

Figura 7 :Padrio de _ditrnélo eletrénica da réplica da amostra da
figura 6, mostrando as ralas mais intensas do

precipitado.

Figura 8 :Padrio de difracio eletrénica da lémina fina de uma

amostra tratada termicamente a 600°C por 18 horas.
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A comparagdo entre as micrografias das réplicas e das
folhas finas permite a localizagdo da fase precipitada na amostra.
Na figura 8 é apresentado o padrdo de difracdo eletrénica da
amostra tratada termicamente a 600°C por 18 horas. A imagem em
campo escuro foi feita a partir de parte do primeiro anel de di-
fracdc, correspondente 4 raia (110).Esta imagem em campo escuro &
mostrada na figura 9, com a seta indicando um precipitado de apro-
ximadamente 0,3 um em contraste num contorno de grio. Estd obser-
vagdo confirma o visto nas réplicas, na qual os precipitados maio-

res pareciam estar nos contorncos dos gréos.

Figura 9 :Micrografia campo escuro feita com parte do anel de
difracdo da raia (110), da amostra tratada termicamente
a 600°C por .18 horas, com a seta indicando a presenca de

um precipitédo em contérno de gréo.

Da mesma forma como foi feito para a amostra anterior, é

apresentada na figura 10 uma imagem em campo escuroc da amostra

wbivioohl NALGONLL DE ENH
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tratada termicamente a 550°C por 10 minutos. Nota-se a presenca de
pequenos pontos brancos correspondentes a precipitados finos com a
mesma orientacdo, de acordo com a parte do anel de difragdoc na
qual fol feita a imagem. O tamanho médio dos precipitados ¢ de
aproximadamente 0,02 um. A mancha branca wmaior na parte
superior da fotomicrografia corresponde a um artefato da
amostra. A imagem em campo escuro estd levemente distorcida devido
ac elevado aumento e ao magnetismo da amostra que desloca o feixe
sletrénico. A grande gquantidade de precipitados presentes na
amostra estd de acordo com os resultados de resisténcia mecénica
gue apresentam valores elevados, préximos deste tempo de tratamen-
to térmico a 550°C, confirmando o endurecimento mecénico em decor-
rédncia da fina precipitacido da fase 7,

Figura 10:Imagem em campo escuro da amostra tracaca termica
mente a 550°C por 10 minutos, mostrando precipitados
finos em contraste.
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4. Conclusbes

A investigacao da liga FeCo-2%V altamente encruada, com
uso de tratamentos térmicos, medidas de microdureza e observagoes
da microestrutura por MET, realizada neste trabalho, permite as
seguintes conclusdes:

a) a precipitacio da fase 7, na liga altamente encruada ocorre
intragranularmente em diécordincias livres ou associadas a
contornos de subgriao;

b) a .astruturn_ do precipitado é possivelmente a ordenada do tipo
11; _

¢) a cinética de precipitacdo € tanto mais acelerada quanto maior
for o grau de encruamento. A energia de ativagdo determinada
-para a precipitagdc sugere qué o meca.nisn;o dominante de
crescimento dos nicleos precipitados é possivelmente a difusac

via discordancia.

ABSTRACT

Microhardness measurements were used in conjunction with
transmission electron microscopy observations of extracticn
replicas and thin‘fo.i.;s, éo investigate the kinetics of 7, phase
precipitation in highly cold worked (90% R.A.) FeCc-2%V alloy, in
temperatures belonging to the 723-873 K range. Cold .workinq
accelerates to the kinetics of 7, precipitation. The 7,
precipitate has a L1, type structure with a lattice parameter
close to 3.56 A and a probable C03V composition. The activation
energy for T, precipitaﬁion in highly cold worked alloy is found
to be equal to (75:10) KJ/Mol. The data obtained are compaired

with results available in the literature for the FeCo-2%V alloy
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with lower amounts of cold work and discussed.
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