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“Se eu vi mais longe, foi por estar de pé sobre os ombros de gigantes”.

Isaac Newton



RESUMO

Trés metais CFC comercialmente puros (aluminio, cobre e prata) foram deformados
por ensaios de tracdo uniaxial e caracterizados por difragdo de raios X in situ,
utilizando uma fonte sincrotron, em temperatura ambiente (293K) e criogénica (77K).
A supressdo parcial da recuperacdo dinamica decorrente do processamento
criogénico permite melhorias nas propriedades mecanicas, tais como ductilidade e
resisténcia. Esta supressao resulta em um aumento na densidade de defeitos internos
dos metais durante a deformacao, promovendo um refino microestrutural e aumento
da microdeformacéo. O refino microestrutural € manifestado pela evolucao de dimples
na superficie de fratura e pela reducdo do tamanho médio de cristalitos. Todos os
metais apresentaram maior resisténcia mecanica em temperaturas criogénicas,
entretanto somente o cobre e a prata apresentaram aumento de ductilidade. Esse
comportamento é atribuido a menor energia de defeito de empilhamento destes
metais em comparacdo com o aluminio.

Palavras-chave: Deformacéo criogénica, energia de defeito de empilhamento,
microdeformacao, recuperacao dinamica, maclacdo mecanica.



ABSTRACT

Three FCC commercially pure metals (aluminum, copper and silver) were deformed
by uniaxial tensile tests and were characterized by in situ X-ray diffraction, using a
synchrotron source, at room (293K) and cryogenic (77K) temperatures. The partial
suppression of dynamic recovery due to cryogenic processing allows an improvement
in mechanical properties, such as ductility and strength. This suppression results in an
increase in the internal defects density of metals during the strain, promoting
microstructural refining and increase of microstrain. The microstructural refinement is
manifested by dimples evolution on the fracture surface and reduction of average
crystallite size. All metals present higher mechanical strength at cryogenic
temperature, nevertheless the ductility only was increased in copper and silver. This
behavior is attributed to lower stacking fault energy of these metals in comparison with
aluminum.

Keywords: Cryogenic deformation, stacking fault energy, microstrain, dynamic
recovery, twinning.
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1. OBJETIVOS
1.1.OBJETIVO GERAL
e Avaliar o efeito da energia de defeito de empilhamento no comportamento
microestrutural e mecanico de metais de estrutura CFC deformados
criogenicamente.

1.2.OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar a evolugao microestrutural dos metais deformados criogenicamente por

meio de difracdo de raios X in situ.

e Analisar o efeito dos parametros de deformacdo criogénica no tamanho de

cristalito e na microdeformacéao.

e Avaliar caracteristicas de fratura e buscar correlacées com as condi¢cées de

deformacéo criogénica.
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2. INTRODUCAO

Diversos estudos tém sido realizados nos ultimos anos na area de deformacéao
criogénica de metais, apresentando resultados surpreendentes de aumento de
ductilidade e resisténcia, em alguns casos simultaneamente. Rotas de processamento
envolvendo deformacdo plastica severa em temperaturas criogénicas s&o
extensamente estudadas, atualmente, para avaliacdo dos mecanismos de
deformacéo e da evolucdo microestrutural em condi¢cdes extremas de temperatura e
taxa de deformacéao.

Entretanto, informagdes do modo como ocorre o rearranjo de defeitos internos
durante a deformacdo em temperaturas criogénicas geralmente sao obtidas por
técnicas de caracterizacdo convencionais, ap0s 0S ensaios mecanicos e exposicao
em temperatura ambiente. Isto resulta em perda de informac¢des da microestrutura
devido a recuperacdo, uma vez que este processo gera a recombinacdo de
discordancias por meio de processos termicamente ativados, modificando a
microestrutura e a densidade de defeitos obtidos na deformacéo.

Para um maior entendimento dos fendmenos que ocorrem durante a
deformacéo criogénica, € necessario um estudo in situ, minimizando a perda de
informacdes microestruturais importantes. Isto € possivel por meio da utilizacdo da
estacdo experimental XTMS (X-ray Scattering and Thermo-Mechanical Simulation),
acoplada ao anel sincrotron UVX, instalado no Centro Nacional de Pesquisa em
Energia e Materiais (CNPEM, Campinas, Brasil).

Na estacédo XTMS é possivel realizar a difragcéo de raios X simultaneamente ao
ensaio mecanico criogénico. Devido ao paralelismo do feixe incidente, e a sua alta
intensidade, séo obtidas informacgdes precisas, de alta confiabilidade, e com intervalos
de aquisicdo de dados da ordem de poucos segundos. Este sistema € Unico no
mundo, desenvolvido especialmente para a linha XRD1 do anel UVX, e sera instalado
futuramente no anel Sirius, em constru¢cdo em Campinas. Apesar de ser utilizada para
estudos de diversos fenbmenos, este grupo de pesquisa esta utilizando a linha XTMS
pela primeira vez para entendimento de fendmenos envolvendo deformacao
criogénica. Estes estudos permitem obter informacdes precisas da evolucao
microestrutural que ocorre durante a deformagé&o em temperaturas criogénicas.

Nesta pesquisa, aluminio, cobre e prata, trés metais CFC de diferentes

energias de defeito de empilhamento (EDE), foram estudados por meio de ensaios de
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tracdo criogénicos na linha XTMS para comparacdo com oS resultados em
temperatura ambiente. Os principais resultados de difracdo de raios X, como a
evolucdo do tamanho de cristalitos e da microdeformacédo durante a deformacéo
criogénica, foram corroborados por técnicas adicionais de caracterizacdo de materiais,
como um exame metalografico das amostras recristalizadas, e a fractografia das
amostras ensaiadas utilizando-se microscopia eletrbnica de varredura de alta
resolucao (MEV-FEG).
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3. REVISAO DE LITERATURA

3.1. PROPRIEDADES DE ALUMINIO, COBRE E PRATA

Aluminio e cobre estdo entre os metais mais utilizados industrialmente, produzindo
uma infinidade de ligas nao-ferrosas, utilizadas nas industrias automobilistica,
aeroespacial, de construcdo, no setor elétrico, dentre outros.

Com estrutura CFC, elevada energia de defeito de empilhamento (EDE), cerca de
um terco da massa especifica do aco (2,71 g/cm?®) e sendo o terceiro elemento mais
abundante na crosta terrestre (atras somente de oxigénio e silicio), o aluminio ganhou
importancia industrial no final do século XIX. De forma independente, Charles Hall (em
Ohio, EUA) e Paul Heroult (na Franca), em 1886, desenvolveram o processo de
reducédo eletrolitica do 6xido de aluminio .

Atualmente, cerca de 25% do aluminio produzido no mundo é utilizado no setor de
transportes, 25% na fabricacdo de embalagens, 15% no setor de construcdo, 15% em
aplicacoes elétricas e o restante em outras aplicacdes. Sendo facil de processar,
reciclavel, com boa resisténcia a corroséo (devido a formacédo de uma fina camada de
oxido aderente), e de elevadas condutividades térmica e elétrica, é produzido em uma
infinidade de ligas, sendo classificadas em dois grupos principais: as ligas trabalhadas
a frio e as ligas usadas para fundicdo 2. As principais propriedades do aluminio séo
mostradas na Tabela 1.

O cobre é um metal de estrutura CFC, com média EDE, e que pode existir como
cobre metélico na natureza. Devido ao menor ponto de fusdo em relagéo ao ferro,
comecou a ser extraido de rochas ainda na pré-histéria. Com excelente ductilidade,
elevado coeficiente de encruamento, boa resisténcia a corrosdo, e excelentes
condutividades térmica e elétrica, sdo produzidas diversas ligas a base de cobre,
como os bronzes (ligas de cobre e estanho) e os latdes (liga de cobre e zinco) 2. As
principais propriedades do cobre podem ser observadas na Tabela 1.

A prata € um metal nobre, com estrutura CFC, e com baixa EDE. Tem excelentes
condutividades elétrica e térmica, e elevada resisténcia a corrosdo. Devido a essas
propriedades, normalmente a prata € aplicada em eletrodos, ou na industria joalheira,
devido ao seu alto valor comercial 2. Diversas propriedades da prata também podem
ser encontradas na Tabela 1.



Tabela 1. Propriedades gerais de aluminio, cobre e prata.

Propriedade Al Cu Ag
Parametro de rede — a (25°C) 2 0,404958 nm 0,361509 nm 0,408621 nm
NiUmero Atémico b 13 29 47
Peso atdmico 2 26,98 63,54 107,868
Raio Atdmico ° 0,143 nm 0,128 nm 0,126 nm
Densidade (a 20°C) b 2,71 g/cm?3 8,94 g/cm?3 10,49 g/cm?
Contraggq qle vglume na 6.5% 4.92% 5%
solidificacdo 2
Temperatura de Fuséo (Ty) 2 660,4 °C 1084,88 °C 961,9 °C
Tamb/ Tt (homologa) 0,31 0,22 0,24
Teio/ Tt (homobloga) 0,08 0,05 0,06
Temperatura de Ebulicdo 2 2494 °C 2595°C 2163 °C
Coef|C|Eirr\1t:adrE(zaEi(p;agggg)'l;ermlca 19,9 um/m.K 16,5 um/m.K 19 um/m.K
Calor Especifico (a 25 °C) b 900 J/Kg.K 385 J/Kg.K 235 J/Kg.K
Calor Latente de Fuséao 2 397 kJ/Kg 205 kJ/Kg 104,2 kJ/Kg
Tensdo de Recozido 3450 33,32 -
Escoamento Trabalhado a
(MPa) frio 117° 333,42 -
Limite de Recozido 90 b 209 a 170°b
resisténcia a Trabalhado a
tracdo (MPa) frio 124° 344 296 °
Mddulo de Elasticidade (GPa) 62 P 1250 740
Médulo de Cisalhamento (GPa) 252 46 2 -
Condutividade Térmica (W/m.K) b 222 388 428
Recozido 40% 50% 44%
Alongamento Trabalhado a
percentual ° frio 15% 12% 3,5%
~ Recozido - 92 % -
Reducéo de
Area a Trabalhado a i 88 % )
frio
Faixa de CP“reZ"’.‘ 200°C ¢ 180 °C ©
omercial
Temperatura de : 20 a 200°C 2
recristalizacao Refinado por 50 °C © 80 °C ©
zona
Fichas JCPDS ¢ 851327 851326 870720
Energia de ativacéo para
autodifusdo Q (kJ/mol) f 142 200,3 184,6
Do (mm#/s) 170 31 40

EDE (mJ/m?)

150 (Método MEAR)
d

41 (Método do feixe

fraco) d

16 (Método do
feixe fraco) ¢

1669

789
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Fontes: @ ASM Metals Handbook v. 2 (2004).

b CALLISTER JR., W. D (2008).

¢ International Center for Diffraction Data.

d CAMPOS, FARIAS e PADILHA (1999).

¢ PADILHA e SICILIANO JR. (2005).
fPORTER, EASTERLING e SHERIF (2009).
9 MURR (1975) apud HUMPHREYS e HATHERLY (2004).

Nota: Os valores de EDE podem variar muito de acordo com o0 método utilizado para medicéo, e
normalmente um Unico método nédo é capaz de cobrir todas as faixas de materiais. Desta forma, para
efeito de comparacao entre metais de alta e baixa EDE, pode-se escolher os métodos considerados

diretos e de grande confiabilidade, como exemplificado por CAMPOS, FARIAS e PADILHA (1999).



20

3.2.ESTUDOS DE METAIS EM TEMPERATURAS CRIOGENICAS

A substancia mais utilizada para a obtencdo de sistemas criogénicos € o
nitrogénio (também conhecido como azoto), no estado liquido, cuja temperatura de
ebulicédo é de 77,3K (ou de -195,85°C) °. O termo “temperatura criogénica” é muitas
vezes associado a esta temperatura.

Entretanto, outras substancias podem ser utilizadas para obtencdo de
sistemas criogénicos, como mostrado na Tabela 2, onde sao listadas diversas

substancias e suas respectivas temperaturas de transformacéo de fase.

Tabela 2. Substancias utilizadas para realizacdo de ensaios em
baixas temperaturas.

Substancia Temperatura (K) Temperatura (°C)
Agua/ Gelo 273,15 0

Isobutano 263 -10,15
Tetracloreto de carbono 250 -23,15
Propano 231 -42,15
Tricloroetileno 200 -73,15
Diéxido de Carbono 195 -78,15
Metanol 175 -98,15
n-pentano 142 -131,15
Iso-pentano 113 -160,15
Metano 112 -161,15
Oxigénio 90,1 -183,05
Nitrogénio 77,3 -195,85
Nebnio 27,2 -245,95
Hidrogénio 20,4 -252,75
Hélio (Hea) 4,2 -268,95
Hélio (Hes) 3,2 -269,95

Fonte: Adaptado de Walsh (2004) °.

Também podem ser utilizadas misturas para obtencdo de temperaturas
intermediarias, ou também sistemas de resfriamento indireto, com controle de
temperatura.

A utilizacdo destas substancias para realizacdo dos testes depende da
aplicabilidade e da magnitude da melhoria de propriedades proporcionada pelo uso,

devido a especificidade de manuseio, transporte e acondicionamento destas
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substéancias, bem como dos custos relacionados. Todavia, a melhoria de propriedades
e a facilidade de aplicacdo em determinadas situacdes fez crescer o numero de
pesquisas de materiais em temperaturas criogénicas nos ultimos anos. O custo do
nitrogénio liquido é relativamente baixo, uma vez que ja é disponibilizado em larga
escala para a industria. Os custos estimados para uso do hélio liquido, por exemplo,
podem chegar a 10 vezes os do nitrogénio liquido. Com uma temperatura proxima do
hidrogénio liquido, o nednio liquido € também utilizado pela sua facilidade de
manuseio, porém os custos podem chegar de 20 a 40 vezes o custo do hélio liquido
9.

O prefixo “crio” (no inglés, cryo) é derivado do grego Kryos, que significa frio.
Um dos primeiros trabalhos a utilizar o termo de forma cientifica € datado de 1894,
intitulado “On the cryogenic laboratory at Leiden and on the production of very low
temperatures” 1°. E importante ressaltar que os termos, baixa temperatura e alta
temperatura, podem ser vagos, sendo mais recomendavel utilizar as denominacoes
em termos de temperatura homéloga (T/Tr) °. Neste texto, o termo “baixa temperatura”
se refere as temperaturas criogénicas.

Investigagbes do comportamento de diversos materiais em temperaturas
negativas (< 0°C) vém sido realizadas ha algumas décadas, como as apresentadas
no Simposio de Comportamento de Materiais em Temperaturas Criogénicas,
conduzido pela ASTM, em 1965 1. Outras trabalhos publicados pela ASTM, como: a)
Low-temperature properties of high-strength air-craft and missile materials (STP 287),
de 1960, b) Physical properties of metals and alloys from cryogenic temperatures (DS
22), de 1961 e c) Evaluation of metallic materials in design for low-temperature service
(STP 302), de 1961, ja haviam sido publicadas na mesma década 11.

O interesse pelo estudo do comportamento mecanico de metais em
temperaturas criogénicas aumentou a partir de desastres com embarcacdes em aguas
congeladas, onde alguns metais podem exibir um comportamento fragil, devido a
elevada temperatura de transicdo ductil-fragil 2. Estudos relacionados a propriedades
elétricas e supercondutividade de materiais também contribuiram para estudos de
manutencdo de materiais em baixas temperaturas, uma vez que muitos
supercondutores tém sua temperatura critica em temperaturas criogénicas.

Em geral, metais com estrutura CCC (cubica de corpo centrado) apresentam
uma temperatura de transicéo ductil-fragil bem definida. Em contrapartida, a maioria

dos metais com estrutura CFC (cubica de face centrada) ndo apresenta uma transicao
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dactil-fragil, apresentando também elevada energia absorvida no impacto, devido a
elevada quantidade de sistemas de deslizamento efetivos, que facilitam a deformacéo.
Logo, a diminuicdo de temperatura pode levar a uma diminuicdo gradual da energia
absorvida, ou as vezes até ao aumento 2.

Alguns metais de estrutura CCC, como o0s acos inoxidaveis ferriticos, tém
temperatura de transicao elevada, frequentemente acima da temperatura ambiente e
nao sao indicados, portanto, para uso em temperaturas criogénicas. Contudo, 0s acos
inoxidaveis austeniticos (com estrutura CFC) sdo bastante versateis em termos de
aplicabilidade, pois podem ser indicados para uso tanto em baixas temperaturas (por
ndo sofrerem transicdo ductil-fragil) quanto em altas temperaturas, em funcdo da
resisténcia ao amolecimento 2.

Estudos com alguns metais de estrutura CCC, como o ferro Armco, mostram
que também € possivel aumentar as propriedades mecéanicas do material em
temperaturas negativas, porém a temperatura do nitrogénio liquido, o material se torna
totalmente fragil. Na mesma pesquisa mostrou-se o efeito de varias temperaturas
negativas no comportamento mecanico do titanio, metal de estrutura HC (titdnio a) em
baixas temperaturas (acima de 882°C ocorre a transformacéo alotrépica para titanio
CCC - titanio B) 3. Este fato mostra que é possivel encontrar uma temperatura ideal
onde o aumento de propriedades maximo € alcancado, de acordo com a estrutura do

material e as propriedades desejadas.

3.3.ENCRUAMENTO, MECANISMOS DE DEFORMACAO E EVOLUCAO
MICROESTRUTURAL: INFLUENCIA DE PARAMETROS DE PROCESSO

Em condiges tipicas de processamento de metais comerciais, a temperatura
ambiente, o deslizamento de planos assistido pela movimentacao de discordancias é
o principal mecanismo de deformagcdo atuante. Nestas mesmas condicoes,
propriedades como ductilidade e resisténcia podem ter um comportamento inverso,
onde o aumento de resisténcia pelo encruamento geralmente leva a uma perda de
ductilidade do material. Este efeito € relacionado ao aumento na quantidade de
defeitos e a diminuicdo da mobilidade de discordancias.

Diversas teorias foram propostas para o encruamento, como a teoria de longo

alcance, de Seeger et al. (1961); a teoria que considera degraus (jogs) sésseis de
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Hirsch (1962) e Mott (1960); a teoria do comprimento de malha (mesh length) de
Kuhlmann-Wilsdorf (1962) 1415,

Mais recentemente, Kuhlmann-Wilsdorf fez uma revisdo sobre a teoria para o
encruamento, com a introducdo da teoria de LEDS %17 (do inglés, Low-Energy
Dislocation Structures, ou estruturas de discordancias de baixa energia), onde dentre
as possiveis estruturas de discordancias que poderiam ser formadas sob as restricdes
de geometria de deformacédo e de mobilidade das discordancias, aquelas que tém
mais baixa energia associada sao mais favoraveis para ocorrer.

A partir do entendimento das transformacdes das estruturas LEDS, foram
propostos quatro possiveis estagios durante o encruamento 61718 Esta teoria é
bastante abrangente e o entendimento das subestruturas formadas durante a
deformacéo pode dar indicios de quais estagios o material irh apresentar, durante o
encruamento. A Figura 1 mostra os possiveis estagios do encruamento segundo
teorias recentes.

O estagio | € caracterizado pela baixa taxa de encruamento e pelo
escorregamento facil (easy glide). Ocorre por exemplo para monocristais de
magnésio, de estrutura HC, ou para monocristais de metais CFC, onde opera somente
um sistema de deslizamento 1618,

O estagio Il é caracterizado pela ocorréncia de varios sistemas de
escorregamento, devido a interacao entre defeitos, com a formacéo de emaranhados
de discordancias, levando a um aumento linear na taxa de encruamento 1618,

Durante o estagio lll, ocorre o rearranjo e aniquilacéo de discordancias, devido
a fendbmenos de escorregamento com desvio (ou deslizamento cruzado, no inglés
cross-slip) e escalagem (ou ascenséao, no inglés climb), ocorrendo a diminuicdo da
taxa de encruamento devido a recuperacéo 618,

O estagio IV é relacionado a alteracéo na forma das células de discordancias,
para formas alongadas e achatadas, e esta relacionada a metais com energia de
defeito de empilhamento muito elevadas. Neste estagio a curva tem novamente uma
queda na inclinacdo, efeito relacionado a elevada quantidade de defeitos, a altos

graus de deformagao e a recuperagéo dinamica 1618,
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Figura 1. Curva Tenséao de cisalhamento resolvida x Deformacéo de cisalhamento resolvida,
mostrando os quatro estagios do encruamento. Os estagios sdo meramente conceituais, e
ndo sdo obtidos no mesmo teste.
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Tensao de cisalhamento resolvida

Deformacdo de cisalhamento resolvida
Fonte: Adaptado de Kuhimann-Wilsdorf, Wilsdorf e Wert (1994) 17,

Ha ainda a consideracdo de um estagio V, em teorias mais recentes, onde
pode ocorrer novamente a alteracdo na forma das células de discordancias, podendo
ocorrer o rearranjo para células equiaxiais, sendo considerada em alguns casos de
elevados graus de deformacdo, por exemplo, de deformacédo plastica severa (no
inglés severe plastic deformation — SPD) 8.

Os materiais metalicos podem apresentar diversos tipos de arranjos de
discordancias, dependendo das microestruturas de deformacdo que se formam no
decorrer da deformacao plastica. Pode-se distinguir esquematicamente dois tipos de
arranjos tipicos de discordancias que podem ser formados, em fungdo da energia de
defeito de empilhamento (EDE, no inglés Stacking Fault Energy - SFE) do metal, como

apresentado na Figura 2.
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Figura 2. Arranjos esquematicos de discordancias em metais encruados (a) arranjo planar, para
metais de baixa EDE e (b) arranjo celular, para metais de alta EDE.

Fonte: Padilha e Siciliano Jr. (2005) 8.

Os defeitos (ou falhas) de empilhamento podem ser gerados pela dissociacao
de discordancias unitarias em parciais, como mostrado na Figura 3. Os vetores de
Burgers das discordancias parciais sdo formados pela decomposicdo do vetor de

Burgers da discordancia unitaria.

Figura 3. Representacao esquemética da decomposi¢éo de uma discordancia b1, em duas parciais b2
e bz, separadas pela distancia do.

- dD -
bs
b b
I—1—h| \'\E -~ of
I| || | | | | | Lo ) |
| l' I'u 'I 'l | | . | .
| I| I| | |I | R Ly
| | |I | | ' ' '
(a) (b)

Fonte: Adaptado de Meyers e Chawla (2009) 15.

Em cristais com estrutura CFC, HC e cubica do diamante, o defeito cristalino

entre duas parciais pode ser descrito como uma falha ou defeito de empilhamento. O
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mesmo ndo ocorre para cristais CCC, uma vez que a dissociacdo de discordancias
primérias gera trés ou mais parciais, e o defeito entre elas ndo pode ser descrito como
um defeito de empilhamento. Para cristais com estrutura CFC, HC e cubica do
diamante, a distancia de equilibrio entre as parciais (do) € inversamente proporcional
a energia de defeito de empilhamento (y), ou seja, (doa 1/y) °.

Como o escorregamento com desvio em metais CCC é frequentemente
observado, infere-se que a EDE seja bastante elevada nestes metais, mas este
conceito ndo é adequado, segundo as consideracfes acima. Desta forma, a utilizacao
de um parametro de probabilidade de ocorréncia de escorregamento com desvio pode
ser mais apropriado °.

Durante a deformacéo plastica, a interacdo entre defeitos da microestrutura
pode gerar segmentos de discordancias que s6 podem se movimentar de modo nao-
conservativo. Isto implica na ocorréncia de fendmenos termicamente ativados
(envolvendo fendmenos difusivos) como escorregamento com desvio e escalagem,
para auxiliar a movimentacéo das discordancias. A mobilidade de discordancias esta
intrinsicamente ligada a EDE do metal, a qual pode estar relacionada a facilidade ou
dificuldade com que as discordancias parciais tém de se recombinar (dependendo da
estrutura do metal) .

Segundo Gong et al. (2013) *°:

A energia de defeito de empilhamento é o parametro mais intrinseco na
determinacéo da evolucdo microestrutural e subdivisdo de gréos de metais
deformados. A reducéo da EDE inibe a atividade de discordancias e promove
a maclacéo mecénica, levando a um refino de grédo mais significativo e a uma
microestrutura mais homogénea.

A evolucdo microestrutural é dependente dos parametros de deformacgéo,
como taxa de deformacao, temperatura, modo de carregamento e grau de deformacéo
(parametros extrinsecos) e a fatores ligados a estrutura e composi¢cdo do material,
como EDE e tamanho de gréo inicial (parametros intrinsecos) &2°.

Como o estudo da deformacgéo de metais envolve um efeito combinado destes
parametros, iniciativas de mapeamento dos mecanismos de deformacéo atuantes, de
acordo com os parametros, foram estabelecidas nos denominados mapas de
Weertman-Ashby. Uma abordagem constitutiva da transicdo maclacédo-deslizamento
foi realizada por Meyers, Vohringer e Chen (1999) 2°, e Meyers, Vohringer e Lubarda
(2001) 2. Desta forma, tornou-se viavel a inclusdo do campo referente a maclagéo
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nos mapas de Weertman-Ashby, normalmente utilizados para estudo de deformacgao
em altas temperaturas, como no estudo de fluéncia. Assim, é possivel estimar quais
mecanismos de deformacéo sdo atuantes desde temperaturas criogénicas, até a
fuséo do material.

Esta abordagem ¢é interessante porque a maclacdo mecéanica € um
mecanismo de deformacdo concorrente com a deformacdo por deslizamento de
planos assistida por movimentacdo de discordancias, e ocorre quando esta ultima é
dificultada.

Isto ocorre principalmente em materiais com estruturas cristalinas que
apresentam poucos sistemas de deslizamento, e em baixas temperaturas e altas
taxas de deformacdo. De uma forma geral, pode-se dizer que as maclas de
deformacéo sdo geradas principalmente em metais com estrutura HC, eventualmente
em metais com estrutura CCC e mais raramente em metais com estrutura CFC ®.

Em metais CFC, a maclacdo mecanica dificimente é observada quando o
metal é de elevada pureza. Entretanto, a combinacéo de altas taxas de deformacéao e
baixas temperaturas, assim como uma orientacao desfavoravel ao escorregamento,
pode induzir a maclacéo mecanica 6. Este efeito ser4 mais pronunciado em altos graus
de deformacdo, onde a elevada quantidade de defeitos resulta em uma maior
dificuldade para a movimentacao de discordancias, facilitando assim a ocorréncia de
maclacao.

Em geral, a obtencdo de condi¢cbes de processamento com altas taxas de
deformacédo e baixas temperaturas tém relacionado o estudo de condicbes de
deformacédo plastica severa (SPD, do inglés severe plastic deformation) combinadas
com o0 processamento em temperaturas criogénicas, visando a obtencdo de um
sistema de nanomaclas 2223, Este conceito mostra que o efeito da melhoria de
propriedades pela criagdo do sistema de nanomaclas € semelhante ao efeito da
diminuicdo do tamanho de gréo. A formacéo de um sistema de nanomaclas propicia
aumentos de resisténcia para o cobre de valores de até 600 MPa, produzido por DPD
(do inglés, dynamic plastic deformation) onde € empregado o carregamento dinamico,
aliado a altas taxas de deformacéao e baixas temperaturas 2425,

Metais com diferentes EDE’s também apresentam formas diferentes de
acomodar a tensao aplicada, pela modificagdo da microestrutura. Condi¢des extremas
de temperatura e taxa de deformacdo podem favorecer estas modificagdes. Por

exemplo, para o aluminio submetido a condicbes de SPD em temperaturas
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criogénicas, os grdos mudam de forma na direcdo da tensdo imposta ao corpo de
prova, de tal forma que a fragmentacdo dos grdos ndo € observada, resultando em
uma estrutura razoavelmente homogénea com graos extremamente alongados. Como
a supressao da recuperacdo dindmica em baixas temperaturas impede a
fragmentacdo dos gréos, que seria esperada em condicdes normais de
processamento para metais de alta EDE, a tensédo imposta ao corpo de prova €
aliviada nestas condicdes extremas de deformacéo pela modificagcdo da forma dos
graos 25, Para o cobre (metal de média EDE) deformado criogenicamente, em altos
graus de deformag&do, o mecanismo de maclacdo (mais esperado para metais de
média e baixa EDE processados nestas condi¢cdes) pode saturar. A forma como
ocorreria a acomodacéao da tensédo imposta, portanto, seria pela formacéo de bandas
de cisalhamento, que atravessariam as col6nias de maclas, resultando em maior
distorcdo do reticulado, e proporcionando maior refino microestrutural apés a
recristalizacdo 2’. Isto mostra a importancia das bandas de cisalhamento para altos
graus de deformacao, em metais de média e baixa EDE deformados criogenicamente.

Para o estudo da deformac&do em condicfes diversas de temperatura e taxa
de deformacéo, pode ser utilizado o parametro de Zener-Hollomon *°, para representar
o efeito combinado destes parametros, dado por:

InZ = In€ + < [1]
RT

Onde: Z é o parametro de Zener-Hollomon, € é a taxa de deformacéo, Q é a
energia de ativacdo para deformacéo, R é a constante dos gases, e T € a temperatura.

Em geral, 0 aumento do parametro Z (pela diminuicdo da temperatura e/ou
aumento da taxa de deformacéo) resulta em uma efetiva tendéncia para maclagao
mecanica, diminuicdo no tamanho de grado, aumento de resisténcia, e diminuicdo do
espagcamento entre maclas de deformacgéo. A propensao para que ocorra maclagéo é
aumentada em menor grau com a diminuicdo da temperatura, € em maior grau com o
aumento da taxa de deformacéo °.

Mishra et al. (2007) ? propuseram um modelo para explicar a evolugédo
microestrutural do cobre, sujeito a extrusdo em canal angular (ECAP), gerando uma

estrutura sub-microcristalina, como mostrado na Figura 4.
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Apesar do rearranjo microestrutural em ECAP ser diferente, comparando-se
com outros métodos de SPD, o modelo pode ser Util para entendimento da evolugéo
microestrutural em amostras com elevada concentracdo de defeitos proveniente da
deformacéo plastica severa, em altos graus de deformacdo, como no caso da
deformacgdo criogénica, influenciando os estagios previstos pelas teorias de
encruamento.

Ainda que nado seja tratada na literatura como uma forma de SPD, a
deformacéo criogénica apresenta aspectos de evolucdo microestrutural semelhantes,

podendo ser considerada futuramente como uma modalidade de SPD.

Figura 4. Modelo proposto por Mishra et al. para
explicar a evolugdo microestrutural de amostras
de cobre sujeitas a ECAP, gerando a estrutura
submicrocristalina. (a) distribuicdo homogénea de
discordancias; (b) formacao de células alongadas;
(c) bloqueio do escorregamento de discordancias
por subcontornos (d) fragmentacdo das células
alongadas; (e) reorientacdo dos subcontornos
para produzir contornos de alto angulo.
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Fonte: Mishra et al. (2007) 28.
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3.4.DEFORMACAO CRIOGENICA: CONCEITOS, RECUPERACAO DINAMICA E
ABORDAGENS DE PESQUISA

Duas abordagens sdo bastante investigadas atualmente para aumento de

resisténcia e ductilidade simultaneamente:

a) Diminuic&o do tamanho de gréo: visando a obtencédo de materiais de
grao ultrafino pelo aumento da quantidade de defeitos (discordancias,
contornos de gréo e maclas de deformacéo), utilizando elevadas taxas de
deformagéo, com o favorecimento dos mecanismos de deslizamento de

contornos de grao e maclacdo mecanica;

b) Deformacgéo criogénica, visando o aumento da quantidade de defeitos
pela supressdo parcial da recuperacdo dinamica, utilizando baixas

temperaturas de deformacéo, com o favorecimento da maclagédo mecanica.

A deformacdo criogénica pode ser empregada em diversas rotas de

processamento e estudo, como:

a) Laminacéo criogénica 27:29-76;

b) em conjunto com a Deformagéo Plastica Severa (SPD) 26:76-85;

c) em conjunto com a Deformacéo Plastica Dinamica (DPD)®6-°9;

d) compresséo criogénica 26:°1-93;

e) estiramento criogénico 23-;

f) tracdo criogénica 9,13,30,62,65,89,90,98-

g) tratamento superficial por atrito mecanico (SMAT — Surface mechanical
attrition treatment) %;

h) moagem criogénica %8101,

A deformacdo criogénica esta associada a maior quantidade de energia interna
do material, em relacdo a um material deformado em temperatura ambiente, devido a
maior quantidade de defeitos resultante da deformacgé&o. Este efeito € decorrente da

supresséao parcial da recuperacéo dinamica em baixas temperaturas.
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7

A recuperagdo € associada a fendbmenos termicamente ativados, como
deslizamento com desvio e escalagem, que possibilitam um rearranjo e aniquilagao
de defeitos. Caso ocorra em temperaturas relativamente elevadas (em termos de
temperatura homodloga), o fenbmeno pode ocorrer durante a deformacdo, sendo
denominado como recuperacédo dinamica 1°%. Uma representacdo esquematica dos

estagios da recuperacédo pode ser observada na Figura 5.

Figura 5. Representacdo esquematica dos estagios de recuperacdo de um metal deformado
plasticamente. (A) emaranhados de discordancias; (B) formacdo de células; (C) aniquilacdo de
discordancias nas paredes das células e (D) formacéo de subgréos.

z

(A) (B) (©) (D)

Fonte: Padilha e Siciliano Jr (2005) ¢

Em materiais com elevada EDE, a recuperacédo dindmica é facilitada, podendo
ocorrer em temperaturas mais baixas 1°2. Para o aluminio e suas ligas, por exemplo,
a recuperacdo dinamica é pouco inibida, de tal forma que a melhoria de resisténcia
pela deformacdo criogénica, pode ser inferior a 10%, dependendo da técnica de
processamento utilizada, segundo reportado na literatura 4. Este resultado indica que
a supressao da recuperacao dinamica pode ser mais eficiente em metais e ligas com
menores valores de EDE.

Apés a deformacdo criogénica, dependendo das propriedades desejadas,
podem ser requeridos estudos posteriores de recristalizacédo e envelhecimento da liga
em condi¢cdes criogénica e ambiente. Adicionalmente, transformacdes de fase
induzidas por deformacdo podem ser facilitadas devido a elevada quantidade de
defeitos e distor¢des na rede favorecerem a transformagéo de fase.

Outro fendmeno atribuido a recuperacdo dindmica é o amolecimento por
deformacéo (work softening), estudado inicialmente por Polakowsky (1952), Cottrell e
Stokes (1955), Longo e Reed-Hill (1970, 1972, 1974) e Meyers (1977) 4. Neste tipo

de abordagem, um corpo de prova € ensaiado em uma das seguintes condicdes:
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a) Pré-deformacdo do corpo-de-prova em temperaturas criogénicas, com

posterior ensaio em temperatura ambiente.

b) Pré-deformacdo com taxas de deformacao excepcionalmente elevadas,
de até 10° s1, obtidas pela aplicacéo de ondas de choque, com posterior

ensaio em temperatura ambiente.

Esta abordagem mostra que o resultado da pré-deformacao, é uma estrutura
de emaranhados de discordancias e células de paredes grossas, como mostrado para

o0 niquel, por Meyers (1977) 4, como mostrado na Figura 6.

Figura 6. Amolecimento por deformacédo do niquel pré-deformado por ondas de choque, a 20 GPa.

__— Chocado, ensaiado
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Fonte: Meyers e Chawla (1982) 4,

O amolecimento é consequéncia da recuperacdo dindmica do material
tracionado em temperatura ambiente, 0 que ndo ocorre para o material pré-deformado
por ondas de choque e tracionado a 77K, onde espera-se que as temperaturas
criogénicas sejam responsaveis pela supressédo parcial da recuperacdo dinamica.
Entretanto, o rearranjo microestrutural de defeitos, principalmente em relacdo as
discordancias, pode ser diferente de material para material e ocorre em funcéo da
EDE.
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Resumindo, as abordagens que envolvem o processamento criogénico podem

ser mescladas com outras rotas de processamento que incluem as rotas classicas de

SPD, e também de DPD. Podem ser subdivididas de acordo com as propriedades

requeridas no estudo, como segue:

a)

b)

Modificacdo de propriedades ap0s o processamento criogénico: que
visam a diminuicdo do tamanho de grao apods a deformacao criogénica, onde
se observa um aumento simultdneo de resisténcia e ductilidade no metal
decorrentes da diminuicdo do tamanho de gréo. Leva-se em consideracdo o
tamanho minimo de grdo que se pode alcancar (SSGS - steady state grain
size ou MGS — Minimum grain size) e a estabilidade do material em
temperatura ambiente.

Estudos recentes mostram que o MGS é dependente das ligacdes
atbmicas e de parametros relacionados, tais como capacidade calorifica
especifica, energia de ativacdo para auto-difusdo e temperatura homologa,
sendo razoavelmente independente da EDE 2125, Em contraste, outro estudo
com técnicas diferentes de analise, mostra que ha uma correlacdo entre a
EDE e 0 MGS 193,

Aumento da capacidade de deformacdo durante o processamento
criogénico: visam o aumento da capacidade de deformacdo devido a
deformacgéo por maclacdo e a supresséo parcial da recuperacédo dinamica,
gue resulta em maior quantidade de defeitos no material, com posterior

recuperacédo em temperatura ambiente.

Modificacdo da estrutura por meio da transformacéo de fases induzida
pela deformag&o ou estudos de envelhecimento de ligas deformadas
criogenicamente: materiais com composi¢céo mais complexa podem alcancar
com maior eficiéncia a energia de ativacédo para ocorréncia de fenémenos e

modificacdo microestrutural, por meio da deformacéo criogénica.
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3.5.FRATURA E COMPORTAMENTO MECANICO DE METAIS DUCTEIS EM
TEMPERATURAS CRIOGENICAS

Em metais ducteis, a superficie de fratura em um exame fractografico deve

exibir dois aspectos fundamentais 2:

a) A deformacdo por cisalhamento, onde o deslizamento de planos ocorre quando
a tensao resolvida critica de cisalhamento atinge a tenséo critica (mais intensas
a 45° em relacdo a tensdo de tracdo aplicada uniaxialmente). Desta forma, é
gerada uma fratura do tipo taca cone, e as bordas da superficie de fratura

indicam o intenso cisalhnamento a 45°.

b) A formacédo de microcavidades (no inglés, dimples) que sdo resultantes da
acomodacéo dos defeitos internos e das distor¢des do reticulado, que ocorrem
a partir de heterogeneidades como particulas de segunda-fase, inclusdes,

contornos de grao, células de discordancias, etc.

Em metais monocristalinos de estrutura CFC e CCC de alta pureza, a auséncia
de inclus@es, de particulas de segunda fase e de contornos de gréo, resulta em uma
auséncia de dimples, na fratura, e em um teste de tracdo uniaxial, a amostra ensaiada
deveria sofrer 100% de reducéo de area 15103,

A Figura 7 mostra em (a) um esquema de falha por cisalhamento em um metal
puro, e em (b) um monocristal de cobre, resultando em uma reducao de area de quase
100%.

Figura 7. Falha (a) por cisalhamento em um metal puro (b) em um
monocristal de cobre.

i
% | b b3 R
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Fonte: Adaptado de Meyers e Chawla (2009) 15,
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Na Figura 8 sao apresentados alguns mecanismos de surgimento de
microtrincas e microcavidades. Durante a fratura duactil, essas microcavidades podem

evoluir e coalescer, gerando dimples na superficie de fratura °.

Figura 8. Surgimento de microtrincas e microcavidades no material. (a) a partir do empilhamento de
discordancias em barreiras (Zener-Stroh); (b) pelo dobramento de planos; (c) pelo deslizamento de
“w”; (d) em condicbes de baixas tensdes e altas

contornos de grao, gerando cavidades do tipo “w’;

temperaturas, gerando cavidades do tipo “r’.
. (b)
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Fonte: Adaptado de Meyers e Chawla (2009) 15,
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Com uma maior quantidade de defeitos na microestrutura, metais com menores
EDE’s tém maior tendéncia para empilhamento de discordancias em barreiras,
gerando as microcavidades a partir do empilhamento, chamadas de trincas de Zener-

Stroh (no inglés, Zener-Stroh cracks 194), como mostrado na Figura 8 (a).
Adicionalmente, a maior tendéncia a maclacdo destes metais gera maiores

distor¢bes no reticulado. Entretanto, como nem todo o reticulado acompanha os
planos que sofrem maclagcao, séo gerados microvazios para acomodar o dobramento

dos planos, como mostrado na Figura 8 (b).
O deslizamento de contornos mostrado na Figura 8 (c), tem maior dependéncia

do tamanho de grédo inicial, contudo também contribui para a formacdo de

microcavidades que poderao evoluir para dimples na superficie de fratura.
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Estes trés mecanismos de formacdo de microcavidades podem ser
complementares, e podem ajudar no entendimento de formacéo de dimples. Supde-
se que em temperaturas criogénicas, 0 maior potencial para iniciar 0s mecanismos
descritos resulta em uma maior quantidade de dimples na superficie de fratura, e com
menor tamanho, devido ao menor caminho livre disponivel para expansao das
microcavidades geradas. Esta maior predisposicdo para formacdo de dimples,
contudo, ndo representa perda de propriedades mecanicas. E indicio de que o
material armazenou maiores quantidades de energia na forma de defeitos internos
durante a deformacgédo, e que em elevados graus de deformacdo, teve maior
predisposicdo para formacdo de microcavidades, sem ter se tornado fragil
necessariamente.

A Figura 9 mostra dois tipos de morfologias relacionadas a dimples, de acordo
com o modo de aplicacdo de tensdes. No centro da superficie de fratura, sédo gerados
dimples equiaxiais, enquanto nas bordas podem ser gerados dimples alongados,

devido ao cisalhamento.

Figura 9. Morfologia de dimples presentes na superficie de
fratura de um ago 1018 recozido, feitas com microscopio
eletrbnico de varredura, apdés teste de tracdo. (a) dimples
equiaxiais no centro da fratura taga-cone (b) dimples
alongados na borda de cisalhamento.

.

(a) (b;
Fonte: Askeland (2008) 2.

Em metais com estrutura CCC e HC, o processamento criogénico pode resultar

em uma resisténcia ao escoamento, devido a menor facilidade de escorregamento
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caracteristica destas estrutruras. Isto implica em fratura fragil abaixo de determinadas
faixas de temperaturas.

E importante ressaltar que temperaturas negativas (ndo necessariamente
criogénicas) podem ser benéficas para o processamento de alguns destes metais,

como mostrado para o ferro Armco, na Figura 10 e para o titanio, na Figura 11 *3,

Figura 10. Curvas de ensaios mecéanicos
realizados com ferro Armco em diferentes

Figura 11. Curvas de ensaios mecanicos
realizados com titdnio comercialmente puro em

temperaturas (estrutura CCC).

diferentes temperaturas (estrutura HC).
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Fonte: adaptado de Kula e DeSisto (1966) 3.

Fonte: adaptado de Kula e DeSisto (1966) 3.

Nota-se que ha uma melhoria simultanea de ductilidade e resisténcia em
temperaturas negativas para ambos os materiais, dependendo da temperatura de
ensaio. Contudo, o ferro Armco tem melhorias até aproximadamente -155°C,
engquanto que na temperatura do nitrogénio liquido, o material se torna visivelmente
fragil. Para o titdnio, ensaiado em temperaturas criogénicas, ha um aumento de
resisténcia com aumento de ductilidade simultaneamente.

Ambos os materiais foram ensaiados também na temperatura do hélio liquido
(aproximadamente -269°C), e nesta condi¢&o de ensaio, o ferro Armco apresenta um
comportamento totalmente fragil, enquanto o titanio apresenta um serrilhado na curva

a partir do inicio do escoamento, caracteristico de um escoamento descontinuo.
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Entretanto, em metais CFC, o processamento criogénico tem sido utilizado
como rota alternativa de processamento, para aumento de ductilidade e resisténcia
simultaneos, em decorréncia da maior efetividade dos sistemas de deslizamento.

Uma comparacdo do comportamento de tensdo de escoamento por
temperatura, para diversos materiais de estrutura CFC pode ser observada na Figura
12 5,

Figura 12. Dependéncia da tensdo de escoamento com a temperatura
para diversos metais CFC comerciais.
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Fonte: Kula e DeSisto (1966) 13.

Como € possivel notar, alguns metais e ligas tém maior dependéncia da
temperatura, como é o caso do aco inoxidavel AISI 310. Em temperaturas proximas a

-120°C, para o material no estado recozido, ha uma inflexdo na curva que indica um
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aumento significativo na tensdo de escoamento para temperaturas inferiores a este
limite. Para o material com um elevado grau de deformacé&o, o0 aumento da tenséo de

escoamento € significativo, para qualquer valor de temperaturas negativas.

3.6.ANALISE DA ENERGIA ARMAZENADA NA DEFORMACAO POR DIFRACAO
DE RAIOS X

Quando um feixe de raios X com um unico comprimento de onda e de mesma
magnitude do espacamento interatbmico incide sobre um metal, a radiagdo é
espalhada em todas as dire¢des. Contudo, interacdes entre algumas parcelas do feixe
incidente podem ser construtivas, podendo ser detectadas. A condicdo para que

ocorra a difracdo é estabelecida pela Lei de Bragg %6197, dada por:

nA=2dsenf [2]

Onde: n=ordem da reflexdo, A=comprimento de onda da radiacdo incidente,
d=espagamento interplanar e 8=angulo de difragao.

Caso a lei de Bragg ndo seja satisfeita, a interferéncia sera de natureza néo-
construtiva, e o resultado é um feixe de difracdo com intensidade muito baixa.
Entretanto, a lei de Bragg pode ser satisfeita para um determinado plano de atomos,
e a interferéncia ser destrutiva, ndo ocorrendo a difracao, devido ao fator estrutura. A
intensidade do feixe difratado depende de varios fatores, dentre eles o fator estrutura,
fatores de espalhamento atémico, fator multiplicidade, fator polarizacdo, fator de
Lorentz, fator temperatura e fator absorgéo 196:108,

A principal caracteristica da técnica € a excelente precisdo, sendo possivel
detectar variagbes muito pequenas no parametro de rede. Entretanto, a principal
caracteristica negativa € o pequeno limite de deteccado, e fases presentes em uma
mistura com uma concentracdo de 1% em volume ja séo dificilmente detectadas na
maioria dos difratbmetros comerciais 18, A utilizacdo de radiacédo sincrotron fornece
uma maior preciséo, devido a elevada intensidade deste tipo de radiacao.

Algumas aplicagbes classicas da difracdo de raios X sdo: identificacdo e
quantificacdo de fases, quantificacdo da tenséo residual, quantificagdo do tamanho
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das fases, estudos de ordenacdo, estudos de decomposicdo espinodal e
determinacgéo da textura cristalogréafica 1.

Humphreys e Hatherly (2004) @ citam duas formas de medir a energia
armazenada na deformac&o: por técnicas de calorimetria e pelo alargamento e
deslocamento dos picos de difracdo de raios X, usando fonte sincrotron. A diferenca
entre os resultados de calorimetria e de difragéo de raios X fornece uma indicacao da
influéncia dos defeitos cristalinos na energia armazenada durante a deformacéo 8.

Uma previsao tedrica da energia armazenada na deformacéo foi estudada por
Stuwe, Padilha e Siciliano Jr. (2002) 1% para investigacdo dos processos de
recuperacdo e recristalizacdo. Sendo fendémenos concorrentes, e que ocorrem
simultaneamente, o0 atraso da recristalizacdo causado pela recuperacédo, depende de
fatores que dependem do material (como a EDE), da quantidade de deformacéo a
qual o material foi submetido, da temperatura de recozimento e da taxa de
aquecimento. No método, a densidade de discordancias é calculada por meio de
medidas de dureza, na escala Vickers. Assim, obtendo-se a densidade de
discordancias (p — obtida pela analise de Hall-Petch 199), é possivel estimar a energia

armazenada na deformacéo, pela equacéo 3 810°:

Gb?
E==p o

Onde: E=Energia armazenada, G=mddulo de cisalhamento, b=vetor de Burgers
da discordancia e p=densidade de discordancias.

Portanto, com a utilizacdo de diversos métodos para medida da energia
armazenada na deformacéo (calorimétrico, difracéo de raios X, e por meio da analise
de Hall-Petch), é possivel estabelecer uma aproximagdo da densidade de
discordancias, e avaliar o potencial para recuperagdo e recristalizagcdo do metal
deformado em diversas condigoes.

Em materiais policristalinos, as orientacdes cristalograficas geralmente seguem
uma orientacéo preferencial (ou textura). Materiais deformados tendem a se orientar
em direcdes preferenciais, para acomodacdo das tensdes aplicadas, ocorrendo a
modificacdo da textura durante a deformacao.

InvestigacOes da textura podem ser realizadas por meio de difracdo de raios X,

néutrons e elétrons. A difragdo de raios X é a técnica mais vastamente utilizada por
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permitir uma andlise que abrange uma maior por¢do do material em um Unico teste, e
é relativamente rapida e barata 1. A vantagem da difragdo de néutrons é a maior
penetracdo da superficie da amostra (de 2 a 4 ordens de grandeza maiores do que a

penetracdo dos raios X 108,

Segundo Padilha e Siciliano Jr. (2005) ®:

As texturas de deformac@o mais frequentes no aluminio e suas ligas
apresentam predominancia dos compontentes {112} <111> (conhecida
como textura tipo cobre) e {110} <112> (conhecida como textura tipo latdo),
e eventualmente a presenca dos componentes {011} <110> (conhecida
como textura tipo Goss) e {123} <634> (conhecida como textura tipo S). No
aluminio de alta pureza, submetido a altas porcentagens de redugéo por
laminacé@o, pode ocorrer, apds recozimento, uma textura extremamente
intensa, do tipo {100} <001> (conhecida como textura do tipo cubo), muito
préxima da textura de um monocristal. A presenca de precipitados,
especialmente de precipitados grandes que estimulam a nucleacdo da
recristalizacdo, favorecem a presenca de textura ao acaso, ou melhor, de
auséncia de textura. Em geral, a textura de recristalizacdo do tipo cubo é
fortalecida por altas reducbes a frio e por altas temperaturas de
recristalizacé@o. A textura do tipo cubo é em geral, indesejavel, pois causa a
formacao de orelhas (“earing”) durante a estampagem.

Logo, pode-se concluir que apesar da utilizacdo dos materiais no estado
recozido (com o intuito de gerar uma comparagao mais realista entre os materiais de
estudo, diminuindo o efeito da deformagé&o), o aluminio de elevada pureza segue uma
forte tendéncia para formacdo de textura do tipo cubo. Desta forma, um estudo
aprofundado sobre a deformacéo e a recristalizacdo do aluminio, com a formacéo de
texturas de deformacéo e de recristalizacdo, pode ser requerido para aumentar a
precisdo dos dados obtidos por difracdo de raios X, para que a comparagao entre 0s
metais estudados admita que tenham a mesma condicao de partida.

A difracdo de raios X pode ser utilizada para comparar um material livre de
textura, com o material a ser analisado. As intensidades dos picos da amostra sem
textura podem ser determinadas experimentalmente utilizando-se uma amostra de po
compactado 198,

A deformacdo pléstica do material durante o encruamento, por introduzir uma
grande quantidade de defeitos, resulta em alargamento e deslocamento dos maximos
de difracdo, em relacdo a um material recristalizado.

Se identificadas as contribuicbes dos diferentes efeitos que causam o

alargamento e o deslocamento de picos, € possivel determinar as tensfes internas
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introduzidas no material, bem como a energia de defeito de empilhamento dos
materiais 6119,

A Figura 13 apresenta os efeitos de tensGes uniformes e de tensdes néo-
uniformes na posi¢ao e no deslocamento dos picos de difracdo. Estes efeitos podem
ser estendidos para o entendimento do conceito de microdeformacdes da rede

cristalina.

Figura 13. Efeito da deformacdo na posicdo e na

largura dos picos de difragdo. (a) cristalito livre de

tensdes; (b) cristalito com tensbes uniformes; (c)

cristalito com tensfes ndo-uniformes.
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Fonte: Padilha e Ambrozio Filho (1985) 113,
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A Figura 14 mostra outra forma de representacdo das contribuicdes da
microdeformacao no alargamento do pico de difracdo, comparando um cristalito sem

deformacéo, com cristalitos com deformacdo homogénea e heterogénea.

Figura 14. Representacao da contribuicdo da microdeformacédo no alargamento do pico de
difracdo. (a) Cristalito sem deformacéo; (b) Cristalito com deformacdo homogénea; (c) Cristalito
com deformacéo heterogénea.
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Fonte: adaptado de Ichikawa (2013) 12,

Vérios fatores podem causar o alargamento e deslocamento dos picos de
difracdo. Ungar (1997) 114117 |istou as causas referentes ao material (separando dos

efeitos da deformacéo elastica e da instrumentacéo):

a) Tamanho dos cristalitos (size broadening);
b) Defeitos na rede (strain broadening);
i.  Discordancias;
ii. desajuste entre fases coerentes;
iii.  contornos de gr&o em materiais nanocristalinos;
iv.  deformacgé&o entre placas coerentes, especialmente em estruturas
lamelares deformadas;
v. defeitos pontuais;
vi.  particulas de segunda fase ou inclusdes;
vii.  gradientes de concentracdo em materiais multifasicos fora do
equilibrio;

viii.  falhas de empilhamento;
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Utilizando-se equacdes do método descrito por Reed e Schramm (1975)'18 e
por Borges et al. (1986)° é possivel converter as medidas de deslocamento e
alargamento dos picos referentes a familia de planos {111} de metais CFC, em valores
de EDE, pois nesses planos ha uma maior probabilidade das discordancias estarem
dissociadas em parciais °.

Ichikawa (2013)!*? apresenta uma compilagdo dos parametros fornecidos por
um perfil de difracdo e as possiveis propriedades obtidas a partir da analise dos

parametros, apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Parametros fornecidos por um perfil de difracéo e as possiveis propriedades obtidas a partir
da andlise dos parametros

Posicdo Intensidade Forma Deslocamento Método Identificacdo
X Indexacéo Parametros da cela
X X Andlise de Identificacao e quantificacao
Fases ¢ q ¢
Andlise de
X deslocamento Tensodes residuais
de Pico
. Microdeformacéo, tamanho
Andlise de . Lo .
X X - médio de cristalitos, defeitos
Perfis
darede
X X X Refinamento Posi¢cbes atbmicas, fator de
da estrutura Debye-Waller, outros

Fonte: Ichikawa (2013) 112,

A andlise de perfis de difracdo, considerando posi¢do e forma, possibilita a
determinacdo de alguns parédmetros como microdeformacdo, tamanho médio de
cristalitos e defeitos da rede.

Diversos métodos de analise sdo utilizados para avaliacdo do tamanho médio
de cristalito e microdeformacéo. Na Tabela 4, sdo apresentados alguns métodos de

andlise e a forma de célculo destes parametros 12,

Tabela 4. Método de andlise e forma de calculo dos parametros: tamanho médio de cristalitos e
microdeformacao.

Método Tamanho Médio de Cristalitos Microdeformacao
Scherrer Ponderado pelo volume Nao ha
Stokes-Wilson Nao ha Deformagao maxima (¢)
Williamson-Hall Ponderado pelo volume Deformagao maxima (¢)
Warren-Averbach  Ponderado pela area Deformacao quadratica média <g2>112
Single-Line Ponderado pelo volume Deformagao maxima (g)

Fonte: adaptado de Ichikawa (2013) 12,
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Apesar de mais precisa, a microdeformacao quadratica média <€2>12 deve ser
obtida pelo método de Warren-Averbach, que utiliza as séries de Fourier. Entretanto,
a escolha do método deve levar em consideracédo quais métodos de ajuste sdo mais
adequados para aplicacdo, em funcao dos softwares de andlise disponiveis (funcdes
gaussiana, lorentziana e de Voigt).

Neste trabalho, a analise de perfis de difracdo considerou a funcdo gaussiana
para ajuste dos perfis, apds correcdo instrumental com padréo de itria. A andlise do
tamanho de cristalito foi realizada pelo método de Scherrer, e a andlise de
microdeformagfes maximas, por meio do método de Stokes e Wilson. Desta forma, €
possivel observar a influéncia da deformacéo criogénica no refino microestrutural dos

materiais de estudo. Mais informacdes das técnicas sdo descritas na Secéo 4.3.

3.7. FONTE SINCROTRON

Quanto maior a intensidade do feixe incidente, maior é a precisdo da andlise
de difracdo de raios x, pois maior € a intensidade dos picos de difracdo. A intensidade
do feixe incidente é dependente das fontes de raios X, que podem ser classificadas

como 119:

a) Anodo selado;
b) anodo rotativo;

c) aceleradores de particula de alta energia - radiagéo sincrotron.

Dentre as fontes, a fonte sincrotron é a que oferece raios X de mais alta energia.
A radiacdo sincrotron € obtida a partir de um acelerador de particulas e, com ela, é
possivel detectar tracos de elementos em amostras 19,

A radiagdo sincrotron foi observada incialmente na década de 1970 no
acelerador NINA, em Daresbury, Reino Unido, porém foi estudada como utilizacao
parasita do acelerador de particulas, que néo foi projetado para tais fins 12°, Como
esta radiacao é instavel apds a sua emisséo, foi necessaria a utilizacdo de um anel
de armazenamento (storage ring), o qual € considerado a verdadeira fonte de raios X,

e estabiliza o feixe em termos de intensidade, posicéo e diregéo *°,
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O anel sincrotron utilizado neste estudo € denominado fonte de luz sincrotron
UVX, e nele estdo instaladas 20 linhas de luz. A Figura 15 mostra o anel e algumas

das linhas de luz instaladas.

Figura 15. Anel sincrotron UVX. Atua

Imente estdo instaladas 20 linhas de luz.

N e

— s -

Fonte: CNPEM 122,

Na linha XRD1, esta instalada a estacdo XTMS (X-ray scattering and thermo-
mechanical simulation), que contém o simulador termomecanico Gleeble 3S50°.

Na linha XTMS, é possivel realizar a difracdo de raios X simultaneamente ao
ensaio mecanico, em diversas temperaturas, desde temperaturas criogénicas, até
altas temperaturas. Devido a intensidade do feixe ser maior do que por métodos de
difracdo convencionais, € possivel se obter espectros de difracdo com tempo de
aquisicdo entre cada espectro da ordem de alguns segundos. Outra vantagem € o
maior paralelismo do feixe, em comparagdo com difratbmetros convencionais.

Para mais detalhes da linha XTMS e de parametros do anel sincrotron UVX,
ver secdo 4.3.
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Futuramente, deverd ocorrer a instalacdo do novo anel sincrotron brasileiro
denominado Sirius, o0 qual serd o terceiro equipamento no mundo com baixa emitancia

e alto brilho.

3.8. SINTESE INTEGRADORA

Diversos trabalhos foram realizados anteriormente na area de deformacao
criogénica de acos, ligas de aluminio, cobre, titdnio e magnésio, dentre outros metais,
principalmente por meio dos processos de laminacao criogénica, ou por deformacgao
plastica severa em temperaturas criogénicas. S&8o mais frequentemente utilizadas
técnicas de caracterizacdo das amostras apos a deformacdo, como por exemplo, a
difracdo de raios X em difratbmetros convencionais. Entretanto, como a
caracterizacdo ndo é realizada in situ, a recuperacdo decorrente do processo de
preparacdo das amostras pode acarretar em perda de informagfes importantes da
evolucdo microestrutural dos metais estudados.

A utilizacdo do simulador termomecanico acoplado ao anel sincrotron UVX
permite a realizacdo de testes em condicdes extremas de temperatura, taxa de
aguecimento/resfriamento, e de taxa de deformacdo, com a difracdo de raios X
ocorrendo simultaneamente ao teste mecanico, possibilitando o entendimento dos
fendbmenos que envolvem a modificacdes dos mecanismos de deformacdo atuantes
em condicbes adversas, e da forma como se estabelecem o0s rearranjos
microestruturais decorrentes da deformacéo plastica. Adicionalmente, a utilizacdo da
fonte sincrotron permite um maior paralelismo do feixe e maior intensidade dos picos
de difracdo, permitindo a obtencdo de dados mais confiaveis.

A energia de defeito de empilhamento € um dos pardmetros de deformacgéo
mais importantes, pois € um indicativo de como ocorrem estes rearranjos
microestruturais. Assim, pode ser considerada em termos de projeto, adotando-se
estratégias para modificacdo do pardmetro, ou pela selecdo de materiais mais
adequados para a aplicacao desejada.

Diversas rotas de processamento visando aumento da capacidade de
deformacéo e aumento da resisténcia mecanica, muitas vezes simultaneamente, sdo
utilizadas para estudo em escala laboratorial. Contudo, em termos de aplicacdes

praticas, muitas ndo podem ser utilizadas em escala industrial, pela limitagdo de
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tamanho de amostras ou de equipamentos, como ocorre em estudos de deformacgao
plastica severa.

Em contrapartida, a utilizacdo de temperaturas criogénicas pode ser obtida por
meio do resfriamento da amostra em nitrogénio liquido, o qual pode ser utilizado em
escala industrial, em rotas de processamento secundarias (ou até mesmo primarias)
devido a disponibilidade e preco deste material.

Estudos mostram que existem condicfes Otimas de temperatura e taxa de
deformacéo, que possibilitam o maior ganho de propriedades, em termos de
resisténcia e ductilidade. Assim, o entendimento dos fendmenos que ocorrem durante
a deformacdo plastica permite a aplicacdo destes conceitos nos mais diversos

materiais, otimizando suas propriedades sem um aumento de custo significativo.
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4. MATERIAIS E METODOS

A Figura 16 apresenta um fluxograma que resume as etapas de obtencéo das

amostras, os ensaios realizados e os métodos de analise utilizados.

Figura 16. Fluxograma representando as etapas de obtencéo das amostras, os ensaios realizados e
0s métodos de analise utilizados.

| Metais como recebidos (barras) | ‘

Ensaio de | Teste em temperatura ambiente ‘ —
P - tragio com Analls'e.
EICET L > difracdo de > Fractografica

l raios X in situ (MEV/FEG)

sincotro)
Metalografia

Fonte: o autor.

| Teste em temperatura criogénica >—

4.1. PREPARACAO DE AMOSTRAS — LAMINACAO

Barras cilindricas de cobre e aluminio com aproximadamente (®=6,35 mm) e
de prata (barra de secdo quadrada de 30 mm, e 10 mm de espessura), de pureza
comercial (Al=99,95%p, Cu=99,9%p e Ag=99,9%p) foram cortados e laminados
utilizando-se um laminador de laboratério Fenn, com didmetro dos cilindros de 108

mm, como mostrado na Figura 17.

Figura 17. Laminador de laboratério Fenn, instalado no
laboratério do Departamento de Engenharia de Materiais da
Universidade Estadual de Ponta Grossa.

‘ '.N w A : v‘

Fonte: o autor.
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Em seguida, as amostras laminadas foram usinadas para obtencao dos corpos

de prova, de 33 mm de comprimento, 8 mm de largura e 1,5 mm de espessura,

conforme mostrado na Figura 18.

Figura 18. Dimensdes em milimetros do corpo de prova

adaptado para uso na Gleeble 3S50°.
5 10

g
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/
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1.5

33

Fonte: o autor.

Essas amostras de tamanho reduzido (subsize) foram adaptadas para ajustar
0s materiais de estudo aos possiveis modelos de corpos-de-prova para ensaio no
simulador termomecéanico Gleeble 3S50°. O desenho técnico do projeto do suporte
inicialmente projetado para adaptar a amostra as garras do Gleeble 3S50® é mostrado
no Anexo |. Posteriormente, foram utilizados outros modelos de suporte aprimorados,

semelhantes ao projetado inicialmente, como mostrado na Figura 19.

Figura 19. Conjunto de suportes usinados para utilizacdo na linha
XTMS.
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Fonte: o autor.
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4.2. PREPARACAO DE AMOSTRAS — RECOZIMENTO

Apoés a deformacéao, as amostras foram recozidas, utilizando atmosfera de argénio,

de acordo com os seguintes tempos e temperaturas 32122

Tabela 5. Temperaturas e tempos de recozimento.
Metal Temperatura (°C) Temperatura Tempo

homdéloga (T/Tx)

Aluminio 345°C 0,66 15 minutos
Cobre 345°C 0,45 15 minutos
Prata 400°C 0,55 15 minutos

Fonte: o autor.

Segundo Santos (2006) 192, a temperatura de recristalizagdo média (material
metélico totalmente recristalizado em um intervalo de 1 hora) para amostras de
aluminio de pureza comercial é de 280°C, e de cobre de pureza comercial € de 200°C.
Considerando-se as faixas de temperaturas utilizadas e que as amostras utilizadas
sdo de tamanho reduzido (subsize), possibilitando rapida homogeneizacdo de
temperatura no corpo de prova, supfe-se que 0 tempo e a temperatura foram

suficientes para total recristalizagdo das amostras.

4.3. PARAMETROS DOS ENSAIOS MECANICOS E DE DIFRACAO DE RAIOS X
IN SITU NA LINHA XTMS

O sistema instalado no CNPEM (Centro Nacional de Pesquisa em Energia e
Materiais), na segunda baia da linha XRD1 do anel sincrotron, é denominado como
XTMS (X-ray Scattering and Thermo-Mechanical Simulation Station) e € composto por
um simulador termomecanico Gleeble 3S50® (Figura 20), e um sistema de aquisicdo
e instrumentacao pelas equipes do LNNano (Laboratério Nacional de Nanotecnologia
— CNPEM), LNLS (Laborato6rio Nacional de Luz Sincrotron — CNPEM) e pela Dynamic
Systems Inc. (DSI). Todo o conjunto, inclusive o simulador termomecanico, foi
desenvolvido exclusivamente para operacao no anel sincrotron.

Utilizado pela primeira vez para ensaios integralmente criogénicos, o simulador
termomecanico da linha XTMS contempla um sistema de resfriamento com nitrogénio

liquido, com taxas de resfriamento de até -150°C/s, e experimentos em temperaturas
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menores do que -100°C sao obtidas facilmente. Neste trabalho, os valores de
temperatura alcangados no resfriamento foram de aproximadamente -180°C, e se
mantiveram estaveis durante todo o teste, pela aspersdo de nitrogénio liquido nos
corpos de prova. Termopares do tipo K foram fixados nas amostras, tendo uma

resolucdo de aproximadamente 0,2°C 123,

Figura 20. Camara da Gleeble 3S50®. As setas mostram as garras
onde sdo presos os corpos de prova.

Fonte: o autor.

O anel sincrotron € composto por um anel de armazenamento com capacidade
de 1,37 GeV, com inje¢do de corrente da faixa de 250 mA. A linha XTMS possui um
duplo monocromador de silicio (111). A amostra € posicionada dentro do simulador
termomecéanico a 17 metros do segundo cristal monocromador. Na posicdo da
amostra, o tamanho (didmetro) do raio incidente tem uma largura maxima média de
3,6 mm horizontalmente e de 1,2 mm verticalmente 123,

Os detectores ficam posicionados de 360 a 600 mm da amostra, sendo dois
sistemas de detectores de raios X: um deles comtemplando dois detectores lineares
Mythen 1K, e o segundo contempla o detector de area Rayonix SX165CCD 123, A
qguantidade de perfis de difracdo que € obtida por teste varia de acordo com o tempo
de aquisicéao estipulado para cada amostra, e com a duracdo de cada ensaio. Na
Tabela 6, sdo apresentados os tempos de aquisicdo, a quantidade de perfis de
difracdo obtidos, e a faixa de detecgéo, por ensaio:



53

Tabela 6. Tempos de aquisicdo, quantidade de perfis de difracao obtidos e faixa de deteccédo, por
amostra ensaiada.

Quantidade de perfis Intervalo de deteccédo Faixa de deteccao

Metal de difracéo (s) (20, em graus)
Aluminio (293K) 148 10 23,03 -43,94
Aluminio (77K) 147 10 23,03 -43,94
Cobre (293K) 147 10 27,75 - 48,69
Cobre (77K) 196 10 27,75 - 48,69
Prata (293K) 147 3 23,03 -43,94
Prata (77K) 407 3 23,03 -43,94

Fonte: o autor.

Ajustes em relacdo a geometria e posicionamento devem ser corrigidos em
relacdo ao feixe incidente, a cada posicionamento de amostras. Cada detector Mythen
1K linear abrange uma faixa de cerca de 9,15°, com um gap minimo de cerca de 0,5°
entre os detectores. A tampa da camara se situa a 280 mm da amostra, e possui uma
janela transparente a raios X. A janela abrange uma faixa de 130° e o angulo de
difragdo 20 pode variar entre -5° e 125° 123,

O detector em area Raionix SX165 tem um didmetro de cerca de 165 mm e,
apesar de mais lento em relacédo aos detectores Mythen 1K lineares, pode ser mais
preciso, reduzindo efeitos causados por textura e baixo niimero de cristalitos 123,

A radiacgédo incidente na linha XTMS possui energia de 12 keV e comprimento
de onda A=1,0332 A. A taxa de deformac&o utilizada na Gleeble® foi de 1,9 x 104 s,
Os perfis de difracédo foram coletados entre 3 e 10 segundos.

A sincronizacéo dos tempos entre o teste mecéanico e a difracédo de raios X foi
realizada utilizando um algoritmo desenvolvido por Faria (2014) 124 para Matlab®.

O ajuste dos picos de difracao foi realizado por meio de uma func¢ao gaussiana,
usando o software IgorPro®. Durante os experimentos, a superficie de difracdo é
afetada por mudancas nas dimensdes da amostra, as quais sao dependentes da
temperatura e da deformacéo. Assim, a posicao e a intensidade dos picos de difracéo

sdo corrigidas pelas Equacdes 4 e 5 106107.124 respectivamente.

A(20) = tan~*(()(t/g) (sin(20,ps)/sin(w))) [4]
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1(20) = (Iobs (29))6—(1+(sin(w)/sin(29—w))) 5]

Onde: A(20) é a posi¢ao corrigida do angulo de difracdo, 2060bs € 0 angulo
observado, t é a espessura da amostra, w € o angulo do feixe incidente, € é a
deformacéo da amostra, g é a distancia entre o centro do detector e regido irradiada
da amostra, 1(26) € a intensidade corrigida, lobs(208) é a intensidade medida e 6 é o
angulo corrigido do pico de difracdo. O fator temperatura ndo é considerado porque
esta permanece constante durante todo o teste, controlada por termopares fixados na
amostra, resultando em deformacdo induzida pela variagdo de temperatura
praticamente nula 106.107.124,

A microdeformacéo foi estimada pela formula de Stokes e Wilson 125126.127 de

acordo com a Equacao 6.
e=fcosfB/4sinb [6]

Onde: B é a largura a meia altura dos picos de difracédo (no inglés, FWHM — Full
width at half maximum), corrigidos pelo fator instrumental, e 8 é o &ngulo de difragao.
O tamanho de cristalito D é estimado pela equacéo de Scherrer 106197 (Equacéo
7), como segue abaixo. O fator instrumental foi determinado analiticamente com base

em medidas realizadas com padrdes de itria (Y203) de elevada pureza.

D = 0,941/ cos 0 [7]
4.4, ANALISE DE SUPERFICIE DE FRATURA — MEV-FEG

A analise da superficie de fratura dos materiais foi realizada utilizando-se um
microscopio eletrénico de varredura de alta resolucdo (MEV-FEG do inglés, Field

Emission Gun), modelo MIRA3, da TESCAN®, instalado no Complexo de Laboratérios
Multiusuario da UEPG (C-Labmu).
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A reducéo percentual de area é dada pela Equacéo 8 2:

AO_Af

%RA = ( )* 100 8]

0

Onde: Ao € area inicial da secao transversal do corpo de prova na area Util, e
Ar é a area de fratura. A reducdo de area foi calculada a partir das imagens da

superficie de fratura utilizando-se o software Image J®.
45. METALOGRAFIA

As amostras de aluminio, cobre e prata recristalizadas foram embutidas em
resina de cura a frio, lixadas (lixas 100#, 220#, 320#, 400#, 600# e 1200#) e
posteriormente polidas manualmente com pasta diamantada (6 um e 3 um) para as
amostras de prata, e com polimento eletrolitico para as amostras de cobre e aluminio,
em sistema de eletro-polimento modelo Eletromet 4, da Buehler®. Segue na Tabela 7,

a composicao dos eletrolitos utilizados no polimento eletrolitico.

Tabela 7. Eletrolitos para polimento eletrolitico.

Tempo  Célulade

Médio voltagem
800 ml de etanol (absoluto) 15 - 60

Aluminio 60 ml de &cido perclérico (HCIOa4) 30 -80

Metal Reagente

140 ml de agua destilada (opcional)  >€9undos
250 ml de etanol (absoluto) 1_c
Cobre 250 ml de &cido fosforico (HsPOa) min -

500 ml de agua destilada
Fonte: ASM Handbook v. 9 (2004) 28,

O ataque quimico das amostras foi realizado com os reagentes descritos na
Tabela 8. Sdo mostradas as composi¢cdes dos reagentes e 0os tempos aproximados

de imersado das amostras.
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Tabela 8. Reagentes quimicos utilizados para ataque das amostras estudadas.

Tempo

Metal Reagente de Ref.
Imerséo
2 ml de &cido fluoridrico (HF) 30sal

Aluminio 25 ml de &cido nitrico (HNO3) min 129

100 ml de 4gua destilada

(Reagente de Weck)
4g de permanganato de potassio (KMnOa) 55 130
1 g de hidréxido de sodio (NaOH - lentilha)
100 ml de 4gua destilada

Aluminio

5 g de cloreto férrico (FeCls)
Cobre 50 ml de acido cloridrico (HCI) 5s 131
100 ml de 4gua destilada

50 ml de hidréxido de aménio (NH4OH)

Prata 1430 ml de peréxido de hidrogénio (Hz202 — 50%)

5s 131

Fontes: Coutinho (1980) 12°; Gao, Harada e Kumai (2012) 139; ASTM (2016) 131,
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. MICROGRAFIAS

A Figura 21 mostra a secéo longitudinal da amostra de aluminio recristalizada.
Nota-se uma estrutura heterogénea de tamanhos de grdo, devido a ocorréncia de
recristalizacdo secundaria. Na Figura 21 (a), notam-se grdos grandes e alongados,

observados também na porc¢ao inferior da Figura 21 (b).

Figura 21. Micrografias da sec¢éo longitudinal de amostra de aluminio apés recristalizacdo. Polimento
eletrolitico e ataque com a) acidos fluoridrico e nitrico diluidos em agua e b) reagente de Weck.
TR T ) TR T 5 v - , e

oow
: B

=5

Fonte: o autor.

A Figura 22 mostra a secao longitudinal da amostra de cobre recristalizada,

com distribuicdo mais homogénea de tamanhos de gréo.

Figura 22. Micrografias da secdo longitudinal de amostra de cobre apéds recristaliza¢éo. Polimento
eletrolitico e ataque com acido cloridrico e cloreto férrico diluidos em agua.

Fonte: o autor.
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A Figura 23 mostra a secéo longitudinal da amostra de prata recristalizada. Na
prata, o ataque preferencial em determinadas dire¢des cristalograficas e a utilizagédo
do filtro Nomarski, para analise do relevo de superficie, permitem a observacao de

detalhes da microestrutura, como maclas de recozimento.

Figura 23. Micrografias da secéo longitudinal de amostra de prata apoés recristaliza¢@o. Polimento em
pasta diamantada 3 pm. Ataque com hidréxido de aménio e perdxido de hidrogénio. Utilizacéo de filtro
Nomarski.

Fonte: o autor.

Uma microestrutura homogénea poderia ser mais desejavel para efeito
comparativo entre os materiais. Contudo, o processo de laminacdo gera graos
alongados, e no aluminio de pureza comercial, ap0s o recozimento, a textura do tipo
cubo pode ser favorecida ©. Estudos adicionais de técnicas de obtencdo dos corpos
de prova e de recristalizacdo dos metais podem melhorar o efeito comparativo deste

estudo.
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5.2. ENSAIOS MECANICOS

A Figura 24 mostra o resultado do teste de tracdo para as amostras de aluminio
testadas em temperaturas ambiente (293K) e criogénica (77K). Nota-se um elevado

aumento de resisténcia mecéanica, com perda de ductilidade.

Figura 24. Curvas tenséo x deformacao para o aluminio ensaiado em temperaturas ambiente e
criogénica.
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Fonte: o autor

A Figura 25 mostra o resultado do teste de tragdo para a amostras de cobre
testadas em temperaturas ambiente (293K) e criogénica (77K). Na Figura 26 é
mostrado o resultado do teste de tracdo para a amostras de prata testadas em
temperaturas ambiente (293K) e criogénica (77K). E possivel notar um aumento de
resisténcia e ductilidade simultaneamente para ambos 0s metais, porém muito mais

significativo para a prata, metal de baixa EDE.



Figura 25. Curvas tensdo x deformacao para o cobre ensaiado em temperaturas ambiente e
criogénica.
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Fonte: o autor.

Figura 26. Curvas tenséo x deformacdo para a prata ensaiada em temperaturas ambiente e
criogénica.
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Na Tabela 9 s&o apresentados os resultados dos testes de tracdo. Todos 0s
ensaios foram realizados a uma taxa de deformacdo de 1,9x10* s. E possivel
observar que no aluminio, hd um aumento do limite de resisténcia (109,1%) e aumento
da tenséo de escoamento (81,3%), com uma perda de alongamento (-26,5%) no teste
criogénico.

Em contrapartida, cobre e prata tiveram aumento simultaneo de resisténcia e
ductilidade. O cobre teve 57,1% de aumento da tensdo de escoamento, 52,2% de
aumento do limite de resisténcia e 31,9% de aumento de alongamento. Ja a prata teve
0s maiores incrementos de propriedades mecanicas no teste criogénico, com 78,2%
de aumento na tenséo de escoamento, 108,7% de aumento no limite de resisténcia e

88,8% de aumento de alongamento.

Tabela 9. Resultados dos testes mecénicos e de reducdo de area das amostras ensaiadas em
temperatura ambiente (293K) e criogénica (77K).

Expoente de Redygéo Tenséao de Variagio Variagéo do rle_is?;ittgn?:iea Variagao
Metal encruamento de area  escoamento de o, (%) Alongamento alongamento A tracdo do LRT
(n) (%) - 0y - (MPa) (%) LRT (MPa) (%)
Ao 011 990 221 0,43 57,1
81,3 —— -265 — 109,1
Al 034 99,0 40,1 0,32 119,4
Cu 038 947 372 0,47 2545
57,1 —— 319 — 52,2
Cu 047 956 585 0,62 387,3
A 024 933 516 0,47 1496
782 —— 888 — 108,7
Ad 027  8L,6 920 088 312,1

77K

Fonte: o autor.

O aumento no expoente de encruamento segue uma tendéncia, onde maiores
incrementos pela deformacgéo criogénica sdo obtidos para materiais de maiores
EDE’s. No aluminio, o expoente de encruamento aumenta cerca de trés vezes. O
expoente de encruamento € utilizado como parametro para avaliagdo da capacidade
do material de redistribuir a deformacédo de forma uniforme, a medida que a
deformacé&o ocorre e, € importante por exemplo, para estudos de conformabilidade e

estampabilidade de chapas *2.
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Quanto maior a EDE, menor a distancia entre as discordancias parciais, de tal
modo que um minimo aumento de temperatura € suficiente para gerar sua
recombinacéo. Isto resulta em um rearranjo e aniquilacdo de discordancias, levando
a formacdo de estruturas celulares de discordancias em materiais de alta EDE .
Estudos por microscopia eletrénica de transmissdo (MET) com niquel (metal CFC de
alta EDE) deformado criogenicamente mostram que mesmo com a supressao da
recuperacdo dinamica em temperaturas criogénicas, ha tendéncia para formacao de
arranjos celulares nestas condicdes 32,

Rémy, Pineau e Thomas (1978)*3 estudaram a EDE de diversos metais e ligas
de estrutura CFC, e a dependéncia da EDE com a temperatura. Apesar de fazerem
correlagcdes da EDE de determinados grupos de metais com a temperatura, eles
fizeram ressalvas quanto a dificuldade de se fazer medidas experimentais. No futuro,
avancos nas técnicas de medicdo da EDE podem propiciar maiores progressos em
relacdo a esta correlacao.

No que se refere a reducdo de area, nota-se uma tendéncia de maior reducao
para o aluminio. No aluminio e cobre, a variacdo da reducéo de area, em relacdo a
temperatura ambiente, é pequena ou praticamente nula. Para a prata, hA menor
reducdo de area no material testado criogenicamente. Este efeito € discutido com
maior detalhamento na Secéo 5.3.

A Tabela 10 mostra os valores de extensdo da deformacdo homogénea para
0s metais de estudo. Para a taxa de deformacdo utilizada (1,9 x 10 s?1), a maior

variacdo ocorreu para a prata, metal de menor EDE.

Tabela 10. Extensdo da deformacdo homogénea das amostras
ensaiadas em temperatura ambiente (293K) e criogénica (77K).

Extenséo da deformacao

Metal Variacéao (%)

homogénea

Aluminio 293k 0,256
-3,9

Aluminio 77« 0,246

Cobre 203k 0,369
39,6

Cobre 77« 0,515

Prata 203k 0,339
123,9

Prata 77k 0,759

Fonte: o autor.
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O aumento da extensédo da deformagdo homogénea apresentada pela prata
deformada criogenicamente (A=123,9%) mostra que, dependendo da EDE do metal
estudado, a deformacdo criogénica pode contribuir para este aumento, o qual &
desejavel como parametro de conformacédo de diversos metais e ligas, como por

exemplo na estampagem de chapas.

5.3.FRACTOGRAFIA — MEV-FEG

Na Figura 27 sé@o apresentadas micrografias da superficie de fratura obtidas no
microscoépio eletrénico de varredura de alta resolucdo (MEV-FEG). Para melhor efeito
comparativo, é exibida apenas uma das extremidades da secéo transversal de cada
amostra.

Observa-se também, uma tendéncia de diminuicdo do tamanho dos dimples
em temperaturas criogénicas. Isto pode ser explicado pelo fato de que o aumento na
guantidade de microcavidades ocasiona em menores caminhos livres para expansao
individual, até a fratura.

Como visto na Secdo 5.2, a reducdo de area para a prata foi menor em
temperaturas criogénicas, apesar da melhoria de resisténcia e ductilidade ser mais
acentuada para este metal. Isto ocorre porque no cobre, a menor quantidade de fontes
de microcavidades induz sua formacédo em locais mais favoraveis energeticamente,
resultando em uma linha de dimples no centro da superficie de fratura

Entretanto, para a prata ocorre uma saturacdo da quantidade de pontos de
surgimento de microcavidades, resultanto em uma secdo menos resistente apos o
coalescimento destes microvazios. Isto resulta, portanto, em uma menor redugéo de
area na prata deformada criogenicamente. Todavia, apesar da menor reducéo de area
ser muitas vezes associada a fragilidade do material, nota-se que a prata deformada
criogenicamente tem maior capacidade de deformacgao do que a prata deformada em

temperatura ambiente, e a ruptura ocorre em maiores graus de deformagéao.
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Figura 27. Micrografias da superficie de fratura das amostras de (A) Aluminio 293K;
(B) Aluminio 77K; (C) Cobre 293K; (D) Cobre 77K; (E) Prata 293K; (F) Prata 77K,
obtidas com os mesmos aumentos. As setas indicam regifes com dimples. Em (F)
a secdo transversal contém uma grande quantidade de dimples, distribuidos por
toda a superficie.
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Fonte: o autor.
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5.4.DIFRACAO DE RAIOS X IN SITU
5.4.1.

Perfis de difracéo de raios X

A Figura 28 exibe os perfis de difracdo de raios X obtidos durante o ensaio

mecéanico.

Figura 28. Perfis de difracdo de raios X ensaiadas na linha XTMS, obtidos simultaneamente ao
ensaio mecanico (in situ). (A) Aluminio 293K; (B) Aluminio 77K; (C) Cobre 293K; (D) Cobre 77K;

(E) Prata 293K; (F) Prata 77K.
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Como é possivel constatar, os perfis possuem elevada intensidade dos picos
de difracdo, obtidos em intervalos de aquisi¢cdo entre 3 e 10 segundos. Cada um dos
detectores analisa uma faixa de aproximadamente 10 graus, com um gap entre os
detectores. Com estas faixas de deteccdo é possivel observar os principais picos
(mais intensos) referentes aos metais de estudo. Na imagem, foram escolhidos
apenas alguns graus de deformacgédo por amostra, e foi selecionada uma faixa de
exibicdo, para ressaltar alguns pontos importantes do aspecto visual, como o
alargamento e deslocamento de picos, que ocorre durante a deformacao.

Verifica-se, por exemplo, que as amostras de aluminio apresentam elevado
grau de orientacdo preferencial, uma vez que a maior parte da informacéo presente é
referente aos planos (220). Como mostrado na Secdo 3.6, o aluminio de elevada
pureza tem grande tendéncia para a formacédo de textura de recristalizacdo do tipo
cubo. Adicionalmente, pelo exame metalografico, observa-se um crescimento
exagerado dos graos, em detrimento dos graos vizinhos, processo bastante comum e
conhecido como recristalizacdo secundaria. A textura resultante, neste caso, é
geralmente diferente das texturas de deformacao e de recristalizacdo, sendo que no
aluminio, a textura resultante de recristalizacdo secundaria mais frequente € a do tipo
(100) [011] ©.

E possivel notar também que, durante a deformac&o, os picos referentes aos
planos (220) tém um alargamento consideravel. Uma alternativa de estudo seria a
utilizacdo método single-line, empregado quando somente é possivel observar um
pico de difracéo, correspondente a uma reflexdo de primeira ordem 12, Nestes casos,
picos correspondentes as reflexdes maiores ndo podem ser obtidos (por exemplo, em
materiais muito deformados, composi¢cdes com muitas fases presentes, materiais com
orientacao preferencial, etc.). Entretanto, para efeito de comparacao, foi utilizado o
mesmo método de analise para os trés materiais.

Em contrapartida, as amostras de cobre e prata tém trés picos bem definidos,
desde o inicio do ensaio mecanico. O cobre apresenta uma quantidade de ruido
bastante elevada, provavelmente devido a oxidacdo da superficie, ainda que as
amostras tenham sido cuidadosamente lixadas instantes antes do ensaio. Ja as
amostras de prata possuem perfis com baixa quantidade de ruido, devido a fina

camada de oxido protetor e aderente formado na superficie.
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5.4.2. Microdeformacao

A microdeformacédo, também denominada como microdeformacdo maxima,
para diferenciacdo da microdeformacdo quadratica média (root mean square
strain)!'?, foi demonstrada por Stokes e Wilson'?®, como sendo o limite superior das
deformagbes na rede cristalina. As Figuras 12 e 13 mostram esquemas de como
microdeformacdes modificam o sinal de difracédo de raios X, podendo ser detectadas.

Na Figura 29 sao apresentados os resultados de microdeformacéo e tenséo,
em funcao da deformacé&o dos metais em temperatura ambiente e criogénica.

No aluminio, como discutido anteriormente, somente o pico referente aos
planos (220) foi considerado para analise. Observa-se um aumento da
microdeformacao ao longo do teste. Uma grande dispersao de dados foi encontrada
no inicio (devido a deformacéo elastica) e no término do ensaio (devido a estriccéo),
e estes dados néo foram considerados.

Como o alargamento dos picos de difragcéo (line broadening) tem influéncia de
trés fatores fundamentais (microdeformacéo, ou strain broadening; diminuicdo do
tamanho médio do tamanho de cristalitos, ou size broadening; e do fator instrumental)
112,114 nota-se que o comportamento constante da microdeformacgdo nos ensaios de
cobre e prata em temperatura ambiente (293K) sugere que a mudanca no tamanho
de cristalito € responsavel pelo alargamento de pico nessas condi¢cdes.

Ja para as amostras testadas em temperatura criogénica (77K), € possivel
observar um grande aumento na microdeformacdao. Este resultado sustenta a tese de
que em temperatura ambiente, a recuperacdo dindmica ndo cria um ambiente
saturado de defeitos, ndo causando microdeformacées na rede cristalina
(acarretando, entretanto, em uma deformacédo global). Assim, o rearranjo e a
aniquilacdo de defeitos sdo responsaveis pela formacdo de subestruturas de
deformacédo (células para materiais de elevada EDE, e uma distribuicdo mais

homogénea, em metais de baixa EDE) ©.
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Figura 29. Microdeformacéo e tenséo, em fun¢éo da deformacao. (A) Aluminio 293K; (B) Aluminio 77K;
(C) Cobre 293K; (D) Cobre 77K; (E) Prata 293K; (F) Prata 77K.
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Fonte: o autor.

Em temperaturas criogénicas, 0 cobre apresenta um aumento nha
microdeformacao somente para os planos referentes aos picos (200), enquanto que a
prata apresenta um aumento da microdeformacao referente aos trés picos analisados
(111), (200) e (220). Isto mostra que a prata, metal de baixa EDE e que apresentou
os maiores valores de melhoria de propriedades mecanicas, apresenta também maior

influéncia da microdeformacao.
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Considerando-se que as contribuicbes de tamanho de cristalito e
microdeformacdo no alargamento dos picos de difracdo s&o separadas
matematicamente 112, entdo é possivel supor que a maior ocorréncia de maclacdo
mecanica em metais CFC de baixa EDE possa contribuir para o aumento de
microdeformacdes na rede cristalina, principalmente em temperaturas criogénicas,
quando a maclagéo é mais favorecida.

Nota-se também que em temperaturas criogénicas, 0 aumento da
microdeformacao para o aluminio ocorre nos picos referentes aos planos (220), plano
menos compacto. Em contrapartida, o cobre tem maior efeito da microdeformacao nos
picos referentes aos planos (200), e a prata, em todos os picos analisados, inclusive
nos picos referentes aos planos (111), os mais compactos. A confirmacdo desta
tendéncia, com uma maior quantidade de amostras de metais CFC de diferentes
EDE’s pode permitir, futuramente, que seja possivel fazer uma correlacdo entre
resultados de microdeformacao obtidos por difracdo de raios X, com mecanismos de
deformacéo atuantes em temperaturas criogénicas, sendo uma ferramenta importante

em termos de projeto.

5.4.3. Tamanho de Cristalito

A Figura 30 mostra o efeito da diminuicdo do tamanho de cristalito, em funcao
da deformacéo, para os trés metais estudados.

Como é possivel observar, os trés materiais alcangaram menores
valores de tamanhos de cristalitos em temperatura criogénicas, logo nos estagios
iniciais da deformacéo. Devido a dispersédo de dados gerada no inicio e final do teste,
estes valores nao foram dispostos graficamente.

E importante ressaltar que neste contexto, os cristalitos sdo associados aos
dominios de difracdo, podendo ser relacionados a subgrdos. Logo, a diminui¢cdo do
tamanho de cristalito esta associada a um refino microestrutural. Contudo, ndo pode

ser relacionada a tamanho de gréo.
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Figura 30. Tamanho de cristalito e tensdo, em funcdo da
deformacéo. (A) Aluminio; (B) Cobre; (C) Prata.
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Fonte: o autor.

O aluminio, em temperatura ambiente, apresenta queda abrupta do tamanho
de cristalito, até atingir um ponto de saturagdo, préximo de 0,20 de deformagé&o. Neste
ponto, o aluminio apresenta um plateau, semelhante a um regime de tenséo no estado

hY

estacionario (possivelmente associado a recuperagdo dindmica), ou steady state
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stress 6. Neste estagio, ndo ocorrem migracdes de contornos de alto angulo,
ocorrendo somente mudanca na forma dos grédos, para acomodacdo de tensdes °.
Este fato pode explicar o comportamento da mudanca de inclinagcdo da curva de
microdeformacdo para o aluminio. Quando ha o inicio da estriccdo, a
microdeformacéao volta a aumentar, e o tamanho de cristalito volta a diminuir.

A forma da curva na regido plastica também pode estar associada a menor
quantidade de grdos observada no aluminio, onde a rotacdo destes grdos, para
acomodacdo da tensdo imposta, causa um aumento do tamanho de cristalito
observavel na superficie da amostra. Isto ocorre porque o feixe incidente é
perpendicular a superficie da amostra, e o alongamento dos gréos, na direcéo
longitudunal ao corpo de prova, podendo induzir a um aumento do tamanho de
cristalito observavel na superficie. Desta forma, a diminuicdo do tamanho de cristalino
que ocorre na secao transversal da amostra, ndo € detectado. A variacao do tamanho
de cristalito médio e da microdeformacao na regido plastica pode ter influéncia deste
efeito.

Em termos de temperatura homéloga, a recristalizacdo pode ocorrer em
temperaturas de 0,3Tr 3. Considerando-se o aumento de temperatura durante a
deformacédo, e que a temperatura ambiente € cerca de 0,31Tpara o aluminio, pode-
se esperar que ocorra recristalizacdo dindmica na deformacdo do aluminio em
temperatura ambiente, fato evidenciado pelo perfil da curva tensdo-deformacéo,
caracteristico deste fendbmeno.

Nas amostras de cobre e prata deformadas em temperatura ambiente, a queda
no tamanho de cristalito ocorre em pequenos graus de deformacgéo, atingindo um
ponto onde se torna constante, ou seja, alcanga-se um tamanho de cristalito minimo.
Nas amostras deformadas criogenicamente, o tamanho de cristalito médio continua
diminuindo até maiores graus de deformacao. Este fato mostra o efeito do maior refino
microestrutural alcangcado em temperaturas criogénicas, reduzindo-se pela metade o

tamanho de cristalito da prata com o processamento criogénico.
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6. CONCLUSOES

1) Com o cobre e a prata deformados criogenicamente obteve-se um aumento de
resisténcia e ductilidade simultaneamente, sendo este aumento mais significativo para
a prata, fato associado a mais baixa energia de defeito de empilhamento deste metal.
O aluminio apresentou um aumento significativo de resisténcia mecanica, com leve

perda de ductilidade.

2) A extensdo da deformacdo homogénea foi maior para a prata deformada
criogenicamente (aumento de 123,9%), demonstrando o potencial da deformacéo
criogénica e a importancia da EDE para o desenvolvimento de processos de

conformagao.

3) A deformacéo criogénica resultou em menores tamanhos de cristalitos em
relagdo a deformacdo em temperatura ambiente. Tanto a reducdo dos tamanhos de
cristalitos como a presenca de microdeformacéo da rede foram mais intensamente

observados para a prata, de menor energia de defeito de empilhamento.

4) Os resultados de microdeformacdo para os picos estudados sugerem uma
dependéncia da microdeformacédo com a orientacao cristalogréafica, uma vez que para
o cobre, somente os planos (200) tiveram aumento significativo da microdeformacao.
Para a prata foi observado um aumento da microdeformacdo em todos os picos
estudados — (220), (200) e (111).

5) A presenca de microcavidades que evoluem para dimples na superficie de
fratura mostrou-se dependente da temperatura de deformagdo e da EDE. A
deformacé@o em temperatura criogénica, de metais de mais baixa EDE, resultou em

maiores quantidades de dimples.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1) Complementacédo do estudo em diversas taxas de deformacdo, ampliando-se
o entendimento dos mecanismos de deformagao atuantes em diversas condi¢cdes de

processamento, como por exemplo na exploracéo dos mapas de Weertman-Ashby.

2) Estudos de recristalizacdo adicionais, para os corpos de prova de aluminio,
gerando melhores efeitos comparativos para este material em relacdo aos metais de
média e baixa EDE. Outra alternativa é o estudo com outro metal CFC de alta EDE.

3) Estudos com amostras de aluminio mais homogéneas e de menor tamanho de

gréo.

4) Utilizacdo de outros tipos de ajuste de func¢des (Lorentziana e Voigt), e de
outros métodos de analise, como os métodos de Williamson-Hall, Warren-Averbach e
Single-line. Com outros métodos, € possivel calcular a densidade de defeitos a partir

dos perfis de difracdo (discordancias e de maclas).

5) Exploracdo de diversos softwares de analise de perfis de difracdo, para

aperfeicoamento dos calculos matematicos.

6) Estudo da utilizacdo da deformacéo criogénica em ligas CFC comerciais de

baixa EDE, como o latdo e os acos inoxidaveis austeniticos.

7) Estudos de textura, como por exemplo por EBSD, para confirmacdo da
dependéncia da microdeformacéo com a orientagéo cristalogréfica.
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